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Tassa tyossa tutkittiin nanokuplien vaikutuksia eri menetelmilla. Tyossa kokeil-
tiin erilaisia mittausmenetelmia, joilla pyrittiin havaitsemaan nanokuplia seka
niiden fysikaalisia, kemiallisia ja mikrobiologisia vaikutuksia.

Nanokuplilla on monia erityisia fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksia, mutta nii-
den tarkka syntymekanismi ei ole taysin selvilla. Niiden poikkeuksellinen sta-
biilisuus nesteessa seka romahtamisen tuottamat hetkelliset aarimmaiset olo-
suhteet ovat kiinnostavia tutkimus- ja sovelluskohteita. Nanokuplat voivat ha-
jota joko dynaamisen arsykkeen laukaisemana akillisesti tai spontaanin liuke-
nemisen seurauksena lopulta romahtaen korkeiden sisaisten paineiden vaiku-
tuksesta. Nanokuplia kaytetaan jo muun muassa jatevedenkasittelyssa, kai-
vosteollisuudessa ja laaketieteessa ja uusia kayttdkohteita tulee jatkuvasti li-
saa. Nanokuplien tuottoon on olemassa useita erilaisia menetelmia, jotka tuot-
tavat kuplia vaihdellen eri kokoisina ja eri konsentraatioissa.

Tassa tyodssa tutkittiin ilmananokuplien vaikutuksia vedessa oleviin bakteerei-
hin, raudan hapettumiseen ja veden kiehumispisteeseen. Tydssa pyrittiin
myoOs kuvaamaan tuotettuja nanokuplia optisella mikroskoopilla. Tyo toteutet-
tiin laboratorio-olosuhteissa hyddyntaen ilmaa nanokuplien tuottoon hydrody-
naamisen kavitaatiogeneraattorin avulla. Nanokuplien havaitseminen ja ku-
vaus osoittautui haastavaksi, vain muutamia nanokokoisia kuplia saatiin naky-
viin optisella mikroskoopilla. Bakterisidisen vaikutuksen testaukseen valittiin
kaksi eri bakteeria, Enterococcus faecalis ja Legionella pneumophila. Ensim-
maiseen ei havaittu vaikutusta, mutta Legionellan kohdalla koe alkuvaiheessa
viittasi lievaan vaikutukseen, ja mahdollinen vaikutus todettiin myds biofilmin
ifoamiseen. Raudan hapetuksessa kaytettiin rauta(ll)sulfaattia, jota pyrittiin
hapettamaan nanokuplien avulla sekd hydrodynaamisen arsykkeen kanssa
ettd ilman arsykettd. Raudan pitoisuutta naytteissa mitattiin spektrofotometri-
sesti. Vaikutuksia ei todettu verrattuna kontrollinaytteeseen. Veden kiehumis-
pistetta seka veden lampenemisen nousunopeutta tutkittin nanokuplavedella
ja kontrollinaytteella. Tutkimuksessa havaittu hyvin pieni ero jai mittausepa-
tarkkuuden ja -vaihtelun rajoihin, joten vaikutusta ei todettu.

Yhteenvetona todetaan, etta havaitut ilmananokuplien vaikutukset tutkittujen
liuosten kemiallisiin, fysikaalisiin ja mikrobiologisiin ominaisuuksiin ovat vahai-
sia. Tama voi johtua tutkimusasetelmasta, tai mahdollisesti tuotettujen kuplien
ominaisuuksista. Kuplien ominaisuuksia ei voitu mitata naissa koejarjeste-
lyissa.

Avainsanat: Nanokupla, hydrodynaaminen kavitaatio, hydroksyyliradikaali,
Enterococcus faecalis, Legionella pneumophila, rautasulfaatin hapetus, kiehu-
mispiste
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This study was conducted to investigate nanobubbles and their physical,
chemical and microbiological effects using different methods. Nanobubbles
are characterized by many physicochemical properties, but the exact mecha-
nism for their formation is still unclear. Their exceptional stability and the ex-
treme conditions produced during bubble collapse continue to attract interest
from researchers and industrial developers. Nanobubbles can collapse due to
a dynamic stimulus, or they can spontaneously dissolve and collapse at the
final moment as a result to high internal pressure.

Several applications are already in use, such as in wastewater treatment, the
mining industry and the biomedical field and new applications are continuously
emerging. There are several methods to produce nanobubbles, that produce
different sizes and concentrations of bubbles.

This study investigated the effects of air nanobubbles on bacteria inactivation,
the rate of iron oxidation, and the boiling point of water. An optical imaging of
nanobubbles was also conducted. The work was done in a laboratory setting
with a hydrodynamic cavitation generator that utilized air to generate nanobub-
bles. Optical microscopy imaging proved to be challenging, and only a few
nanosized bubbles were successfully photographed. The bactericidal effects
were tested on two different bacterial species, Enterococcus faecalis ja Le-
gionella pneumophila. Nanobubbles showed no observable effect on E. fae-
calis, while L. pneumophila exhibited a slight initial response. A potential bio-
film detachment effect was also noted. Iron(ll)sulfate was used in the oxidation
tests, both with and without dynamic stimulation. The concentration of iron in
the samples was analyzed using a spectrophotometer. No difference in the
oxidation rate was observed compared to the control. The boiling point and the
heating rate of water were studied using nanobubble-treated water and a con-
trol sample. The very small difference observed falls within the margin of meas-
urement accuracy, indicating that no significant effect was detected.

In conclusion, the physical, chemical and microbiological effects of air nano-
bubbles observed in this study were minimal. This may be due to the experi-
mental setup, or the specific properties of the nanobubbles produced in this
setup, which could not be measured.

Key words: Nanobubble, hydrodynamic cavitation, hydroxyl radical, Entero-
coccus faecalis, Legionella pneumophila, oxidation of ferro(ll)sulfate, boiling
point



ALKUSANAT

Haluan kiittda mahdollisuudesta toteuttaa opinnaytetyoni Satakunnan ammat-
tikorkeakoulun Tutkimuskeskus Wanderissa. Erityisesti kiitos Wanderin tutki-
jalle ja ohjaajalleni Jussi Tammiselle, mikrobiologista osuutta ohjanneelle
Wanderin tutkija Meija Kivisaarelle seka keskuksen johtajalle Martti Latvalle

tydn mahdollistamisesta ja aiheen ehdotuksesta. Lammin kiitos yhteistyosta!



SISALLYS
T JOHDANTO .. 8
2 TYON TARKOITUS JA TAVOITTEET ...oooeieeeceeeeeeeee e, 9
S NANOKUP L AT s ssennnennnnnnes 11
3.1 Nanokuplan synty ja ominaisuudet............ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 11
3.2 StabiiliSUUS ....ccoeeiiieiiieeeeeeeeeee e 12
3.3 Zeta-potentiaali.........ccooeeeeeiiiiiii s 16
3.4 Reaktiiviset happilajit (ROS).......coovviiiiiiiiiiiiieeee 19
3.5 Brownin liike ja ominaispinta-ala .............ccccoooiiiiiii e, 22
3.6 Tuottomenetelmat ..o 23
3.6.1 Kavitaatio.......uuuiieeieeieeeee e 23
3.6.2 Hydrodynaaminen kavitaatio ...........cccccccooeviiiiiiiiiiee e, 25
3.6.3 Muut menetelmat..........oooiii e 26
3.7 KAyttOKOhteet ......cooiiiiiiiiiiii 27
3.8 NaNOKUPIIEN KUVAUS ..........uiiieiiiie e 31
3.9 Nanokuplien bakterisidiset vaikutukset..............ccccoooiiiiiiiiiiinenne, 31
3.10 Nanokuplien vaikutus raudan hapettumiseen............cccccccvvciennnennn. 36
3.11 Veden Kiehumispiste ........ccooevriiiiiiiie e 40
4 MATERIAALIT JAMENETELMAT ..o 41
T = 11 (=1 (o SRR 42
4.2 Kasittely SIO-nanokuplageneraattorilla ................cccoooviiiiiiiiniinnn, 46
4.3 Nanokuplien havainnointi mikroskoopilla...........c.ccccooviiiiiiiiiiiiinennnnn. 47
4.4 Bakterisidisten vaikutusten kokeellinen osuus..........cccccccceeeeiiieeneennne. 48
4.5 Raudan hapettumisen kokeellinen osuus ..........cccccoovvvviiiiiiiiciieneennn. 50
4.6 Kiehumispisteen ja lampatilan nousun kokeellinen osuus................... 52
B TULOKSET .. snnnnnnnn 53
5.1 NanoKuplien KUVAUS .........cccooeiiiiiiiiiccc e 53
5.2 Bakterisidinen VaiKUtUS...........coooeiiiiiiiiiii e 57
5.3 Raudan hapettumingn ..o 61
5.4 Veden Kiehumispiste .........coooiiiiiiiiiiii e 65
B JOHTOPAATOKSET ..ottt 68
7 YHTEENVETO. ... 70
0 1= ST 74
LITE 1: NANOKUPLIEN KUVAUS ........oouieiiiiiiiiiiiiiieeiiineeeenenees 83

LITE 2: NANOKUPLIEN VAIKUTUKSET ENTEROCOCCUS FAECALIS- JA
LEGIONELLA PNEUMOPHILA-BAKTEERIEN PITOISUUKSIIN ............ 86



LITE 3: RAUTA(II)SULFAATIN HAPETTUMINEN ...

LIITE 4: HYDRODYNAAMISELLA KAVITAATIOLLA KASITELLYN VEDEN
KIEHUMISPISTE ... .



SYMBOLI- JA LYHENNELUETTELO

AP

OH"~

C-potentiaali

H*
‘OH

-0

HTHP
PVT

Pc

Pv

log pmy/ml

NEW
MNP-luku
Fe2*
redox
Slely

IV-vesi

paine-ero

pintajannitys

kuplan sade

kaasun pitoisuus nesteessa
Henryn vakio

kaasun osapaine
hydroksidi-ioni

zeta-potentiaali

vetyioni

hydroksyyliradikaali
happiradikaali

high temperature, high pressure
paine, tilavuus, lampdtila
nesteen vetolujuus

kylldinen hoyrynpaine
pesaketta muodostavaa yksikkoa millilitrassa logariti-
misella asteikolla

neutraali elektrolysoitu vesi
Most Probable Number
kahdenarvoinen rautaioni

hapetus-pelkistysreaktio

sulfaatti-ioni

ionivaihdettu vesi



1 JOHDANTO

Nanokuplat ovat kiinnostavia, nanomittakaavan kaasukuplia nesteessa, joiden omi-
naisuudet poikkeavat merkittavasti tavallisista kuplista. Tavallisten kuplien noustessa
pinnalle ja puhjetessa, nanokuplat voivat pysya nesteessa liukenematta ja haviamatta
jopa kuukausia. Kuplan voimakkaasti kaareutunut ja negatiivisesti varautunut rajapinta
mahdollistaa poikkeuksellisen korkean paineen kuplan sisalle, mika vaikuttaa kaasun
liukenemiseen, kuplan stabiilisuuteen ja mahdollistaa reaktiivisten happilajien muo-
dostumisen kuplan romahtaessa. Kuplien sisalla ja niiden laheisyydessa syntyvat aa-
rimmaiset, hetkelliset olosuhteet tarjoavat uudenlaisia lahestymistapoja moniin tekno-

logiasovelluksiin.

Nano- ja mikrokuplat ovat herattaneet kasvavaa kiinnostusta tiedeyhteisossa viimeis-
ten kahden vuosikymmenen aikana. Useissa tutkimuksissa on pyritty selvittamaan
naiden ilmididen taustalla vaikuttavia mekanismeja, ja tutkimusten tulokset ovat olleet
osin ristiriitaisia keskenaan. Nanokuplia tutkitaan soveltamalla paaosin partikkeli- ja
kolloiditutkimuksen menetelmia, silla niita varten ei ole kehitetty omia analyysi- ja mit-
tausmenetelmia. Suurin osa nanokupliin liittyvasta tutkimuksesta on tehty kontrol-
loiduissa laboratorio-olosuhteissa, ja laajamittaiset kenttatutkimukset kaytannon koh-
teissa ovat edelleen harvinaisempia. Nanokuplien todetut erityisominaisuudet ja na-
noteknologian merkityksen kasvu ovat edesauttaneet erilaisten sovellusten kehitta-
mista. Tekniikoita hyddynnetaan jo monella alalla, esimerkiksi vedenkasittelyssa, kai-

vosteollisuudessa ja bioladketieteessa, ja uusia kayttdkohteita kehitetaan jatkuvasti.

Tassa opinnaytetydssa tarkastellaan Satakunnan Ammattikorkeakoulun Tutkimuskes-
kus Wanderilla tehtyjen nanokuplakokeiden tuloksia ja niista tehtyja johtopaatoksia.
Kokeet toteutettiin tutkimuskeskuksen nanokuplatutkimusten itsenaisena osana kirjoit-
tajan toimesta. Raportissa tarkastellaan nanokuplien muodostumismekanismeja ja
ominaisuuksia aiemman tutkimuskirjallisuuden pohjalta seka perehdytaan aikaisem-
piin samankaltaisiin kokeellisiin tutkimuksiin ja yleiseen teoriaan kaytetyista



menetelmista. Raportissa kaydaan lapi myos kokeellinen osuus, jossa esitelladn kay-
tetty menetelma ja laitteisto, kuvataan koejarjestelyt ja suoritustapa, seka analysoi-

daan saadut tulokset ja niiden pohjalta tehdyt johtopaatokset.

Tutkimuksia nanokuplista I0ytyi todella paljon, paaasialliset tiedonhakukanavat olivat
Finna ja Google Scholar, mutta lisaksi hyodynnettiin myos hakupalveluita kuten Scien-
ceDirect ja EBSCOhost. Tutkimukset pyrittiin valitsemaan uusimmista, mutta mukaan
valittiin myos vanhempia tutkimuksia, jotka olivat olennaisia aiheen kannalta. Tekoalya
(ChatGPT) kaytettiin aineiston hakuun, silloin, kun edella mainituista hakupaikoista ei
I0ytynyt oikeaa hakutermia, eikd aiheeseen liittyvaa tutkimusta. Tekoaly 10ysi tassa
tapauksessa kahteen menetelmaan liittyvia tutkimuksia. Myos yleiseen teoriaan |0ytyi
sen kautta muutama tarkea teos. Tekoalyn avulla 16ytyi myos englanninkielisille ter-
meille paremmin sopivia suomennoksia sen ohjatessa materiaaliin, jossa termeja oli

kaytetty. Tekoalya kaytettiin myos Iahdeluettelon tarkistamiseen.

2 TYON TARKOITUS JA TAVOITTEET

Taman opinnaytetyon tarkoituksena on tarkastella hydrodynaamisen kavitaation
avulla tuotettujen ilmananokuplien fysikaalisia, kemiallisia ja mikrobiologisia vaikutuk-
sia ja havainnoida nanokuplia optisella mikroskoopilla. Nanokuplien vaikutukset eri
menetelmilla valikoitui tutkimuskohteeksi sen ajankohtaisuuden ja yksinkertaisen to-
teutettavuuden vuoksi. Tyon kokeellisessa osuudessa tarkastellaan eri menetelmia
nanokuplien vaikutusten havainnoinnissa laboratorio-olosuhteissa. Kokeillut menetel-
mat valikoituivat sen perusteella, mitd on mahdollista tutkia kaytdssa olevassa labora-
toriossa jo olemassa olevilla laitteilla. Kaytettya koeasetelmaa ja laitteistoa on mah-
dollista skaalata tarvittaessa jatkotutkimuksiin tai pienimuotoiseen kaytannon pilotti-
kohteisiin.

Nanokuplamenetelmissa ja itse kuplissakin riittda viela paljon tutkittavaa ja tahan tar-
peeseen myos taman raportin tutkimus on suunniteltu. Useimmat kirjallisuudessa ra-

portoidut nanokuplatutkimukset ovat tehty laboratorio-olosuhteissa tietyn ajanjakson
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aikana. Pitkakestoisempia, kaytannon kohteissa olevia, verrokkiryhmalla varustettuja
tutkimuksia on suhteellisen vahan. Satakunnan ammattikorkeakoulun Tutkimuskes-
kus Wanderissa on kaynnissa nanokuplatutkimuksia liittyen esimerkiksi vedenkasitte-
lyyn ja kastelumenetelmiin. Tutkimukset ovat osin toteutettu laboratoriomittakaavassa,
mutta kaynnissa on myos pilottimittakaavan kaytannon tutkimuksia, joissa tuloksia

seurataan useamman vuoden ajan.

Vesijohtoveden jakelujarjestelmien haasteita ovat pitkat verkostot, joissa veden laatu
voi vaihdella, ja putkistoissa oleva veden lampdtila ei aina pysy optimaalisella tasolla.
Talousveden laatuvaatimukset ovat korkeat, ja nanokuplatekniikalla voisi olla potenti-
aalia talousveden kasittelyssa. Se tarjoaa kemikaalittoman vaihtoehdon ja haviaa ve-
desta jattamatta jaamia tai sivutuotteita jalkeensa. Nanokuplien tuotantomenetelmat
ovat usein kustannustehokkaita ja ekologisesti kestavia ja helposti kayttovesiputkiston
yhteyteen asennettavia. Menetelman haasteena on kuitenkin nanokuplien ominai-
suuksien, eli konsentraation, koon ja stabiilisuuden heikko ennustettavuus, mika hei-

kentaa sen toimintavarmuutta. (Wang, T. ym., 2024).

Tutkimuksessa pyrittiin selvittamaan, onko nanokuplilla vaikutuksia vedessa esiinty-
viin bakteereihin ja onko niilla vaikutusta veteen liuenneen raudan hapettamisessa.
Pyrittiin selvittamaan myos, onko nanokuplilla vaikutusta veden lampdtilan nousuno-
peuteen ja kiehumispisteeseen. Nanokuplia pyrittiin kuvaamaan, jotta niiden olemas-

saolo voitaisiin todeta.

Nanokuplat tuottavat vapaita happiradikaaleja, jolloin ne mahdollisesti toimivat bak-
teeria ja sen biofilmia hajottavasti. Nanokuplat voivat olla vaihtoehtoinen menetelma
bakteerien kontrolloimiseksi, jolloin veteen ei jaa haitallisia jadmia, eika putkistojarjes-
telmat vaurioidu. Nanokuplat voivat osaltaan edistaa raudan hapettumista radikaalien
avulla ja lisdaamalla hapen saatavuutta liuoksessa. Kuplan negatiivinen pintavaraus
myos houkuttelee positiivisesti varautunutta rautaionia pinnalleen, jossa ne ovat alt-
tiimpia hapettumiselle. Nanokuplilla voisi olla merkittava rooli lammadnsiirron ja ener-
giatehokkuuden parantamisessa, mikali niiden vaikutus kiehumispisteeseen ja veden

lampdtilan nousunopeuteen osoittautuu riittavan tehokkaaksi.
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3 NANOKUPLAT

Nanokuplat ovat ISO-standardin maarittelyn mukaan alle 1 ym kokoisia tyypillisesti
nesteen sisalla vapaasti liikkuvia tai pinnalle kiinnittyneita kaasukuplia. (ISO 20480-
1:2017, 2017). Niiden olemassaolosta kiisteltiin pitkadan, silla niiden pieni koko tekee
tutkimuksesta haastavaa. (Choi ym., 2021). Parin viimeisen vuosikymmenen aikana
nanokuplatutkimuksia on tehty runsaasti ja nanokuplilla on todettu olevan erityisia fy-
sikaalis-kemiallisia ominaisuuksia. (Michailidi ym., 2020). Nanokuplien on todettu py-
syvan liuoksessa liukenematta ja koalesoitumatta jopa useita kuukausia, eivatka ne
nouse nesteen pinnalle pienen kokonsa ansiosta. (Nirmalkar ym,. 2018a; Cho ym.,
2023; Azevedo ym., 2016; Michailidi ym., 2020) Nanokuplien suuri ominaispinta-ala
tehostaa kaasun aineensiirtoa nesteeseen. Niiden negatiivinen pintavaraus puoles-
taan edistaa ionien ja partikkelien adsorboitumista kuplan pinnalle. Kuplan romahta-
essa sen valittomaan laheisyyteen muodostuu hetkellisia aarimmaisia olosuhteita,
joissa syntyy vapaita happiradikaaleja. Nama ovat voimakkaita hapettimia, joilla on
kyky hajottaa, hapettaa ja inaktivoida erilaisia kemiallisia ja biologisia epapuhtauksia.
(Wang T. ym., 2024; Wang ym., 2023) Nanokuplat jaotellaan pintananokupliksi (sur-
face nanobubbles, SNB) ja bulkkinanokupliksi (bulk nanobubbles, BNB), joista ensim-
maiset esiintyvat kiinnittyneena johonkin pintaan ja jalkimmaiset liikkkuvat nesteessa

vapaasti Brownin liikkkeen mukaisesti. (Alheshibri ym., 2021)

3.1 Nanokuplan synty ja ominaisuudet

Nanokuplien syntymekanismeihin ja stabiilisuuteen on liittynyt paljon epavarmuutta.
Pienia kaasukuplia esiintyy luonnossa virtaavissa ja kuohuvissa vesissa, mutta kup-
lien liukenemista ymparoivaan veteen on pidetty ajallisesti hyvin lyhyena. Epstein-
Plesset-teorian ja Young-Laplace-yhtalon mukaan nanokokoisen kaasukuplan pitaisi
liueta ymparéivaan veteen mikrosekunneissa standardiolosuhteissa. (Duncan &
Needham, 2004; Weijs ym., 2012) Kuplan stabiilisuuteen vaikuttaa erityisesti kaasun
konsentraatio nesteessa ja kuplan pintajannityksen voimakkuus. Kun nesteen kaasu-
pitoisuus on alhainen, kaasun liukoisuus on suurempaa, jolloin kaasukuplat liukenevat
siihen nopeammin. Nesteen ja kaasukuplan paine-eron voimakkuutta kuplan rajapin-

nalla kuvaa Laplacen paine, kaava (1), jonka arvo on sitd suurempi, mita pienempi
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kupla on. Pienet kuplat siis pyrkivat liukenemaan ympardivaan nesteeseen nopeam-
min. (Duncan & Needham, 2004)

Kuplan sisainen paine Young-Laplace-yhtaldlla ilmaistuna.

_
4p =2 (1)

jossa AP on paine-ero, y pintajannitys ja R kuplan sade

Pienentyva kuplan sade lisaa kuplan sisaista painetta Laplace-yhtalon mukaisesti.
Tama kohonnut sisainen paine kasvattaa kaasun osapainetta kuplan rajapinnalla,
mika Henryn lain mukaan, kaava (2), johtaa suurempaan kaasun liukoisuuteen nes-
teessa. Nain ollen pienet kuplat voivat tehostaa kaasun siirtymista nesteeseen. (Agar-

wal ym., 2011)

Henryn laki.
C=ky P (2)

jossa C on kaasun pitoisuus nesteessa, ky Henryn vakio ja P kaasun osapaine

3.2 Stabiilisuus

Nanokuplien on kuitenkin todettu pysyvan nesteessa pitkia aikoja siihen liukenematta.
Nanokuplien pitkaikaisyyden syyta ei taysin tunneta, mutta tutkijat ovat esittaneet
useita mahdollisia teorioita stabiilisuuden syyksi. Kuplan rajapinta ja siihen liittyvat il-
miot ovat keskeisia useissa tutkimuksissa. Rajapinnan sahkovarausta on tutkittu run-
saasti ja sen on todettu olevan negatiivinen, joka aiheuttaa elektrostaattisia hylkimis-
voimia toisia kuplia vastaan. (Ushikubo ym., 2010a; Nirmalkar ym., 2018b) Tama es-
taa kuplien koalesoitumista ja liukenemista, eikda Ostwaldin kypsymista paase tapah-
tumaan. (Paknahad ym., 2021). Mikrokuplien kayttaytymistd on kuvattu Ostwaldin
kypsymisella, jossa kuplat joko yhtyvat suurempiin tai liukenevat kokonaan. (Inoue
ym., 2022). Yhtena selityksena nanokuplien stabiilisuudelle on pidetty nanokuplan
pienta kokoa ja siitd johtuvaa Brownin liiketta, jossa kupla ei liiku nesteen pintaa koh-
den nosteen vaikutuksesta, vaan se liikkuu passiivisella satunnaisliikkeella nesteen
sisalla. Talloin se ei nouse pintaan ja puhkea. (Paknahad ym., 2021)



13

Pintaan kiinnittyneen nanokuplan stabiilisuudesta on olemassa yleisesti melko hyvak-
sytty nakemys, jossa stabiilisuus liittyy kuplan ankkuroitumisvoimaan pintakontaktissa.
Tama estaa kaasun liukenemisen, erityisesti, kun kaasun pitoisuus on lahella kyllas-
tymispistetta. (Zhang ym., 2013) lImi6 estaa myos viereisten pintananokuplien liuke-
nemista rajoittamalla kaasun diffuusiota kuplien valilla. (Dollet ym., 2016). Nanokuplan
kontaktikulma pintaan kiinnittyneena on normaalia paljon suurempi, jolloin kupla voi
muodostaa matalan ja laajan pancake-nanokuplan, joka voi olla vain muutamia nano-
metreja korkea ja muutamia mikrometreja levea. (Nirmalkar ym., 2018a) Pintaan kiin-
nittyneen nanokuplan rajapintaan voi myos kiinnittya epapuhtauksia, jotka muodosta-
vat kalvon sen pinnalle ja rajoittavat diffuusiolla tapahtuvaa kaasunsiirtoa kuplasta.
(Ducker, 2009) Nama eivat kuitenkaan selita sita, miksi nesteessa vapaasti liikkkuva

kupla on stabiili.

On todettu, etta kuplan pinnalle keraantyneet hydroksidi-ionit (OH") tekevat kuplan pin-
nasta negatiivisesti varautuneen. (Nirmalkar ym., 2018b) Duhkin & Xu (2024) ehdotti-
vat nanokuplien stabiilisuudelle teoriaksi rajapinnan kaksoiskerroksen sahkoisia voi-
mia, joita he kutsuivat "dielektrostaattisiksi voimiksi”. He ehdottivat, etta nanokuplan
pinnalla olevat OH-ionit muodostavat vesimolekyylien kanssa sahkoisen kaksoisker-
roksen. Nama voimat kumoaisivat kuplan sisaisen Young-Laplacen yhtalon ulospain
suuntautuvan voiman ja antaisi nanokuplalle sen pitkan ian. Nirmalkar ym. (2018a)
paatyivat samaan tulokseen kaksoiskerroksesta ja esittivat nanokuplien kayttaytyvan

monin tavoin kuin kolloidit.

Yasui, ym. (2016) ehdottivat kuplan pintaan adsorboituneen hydrofobisen partikkelin
luovan kuplan pinnalle kaasugradientin, jolloin kaasun virtaus kuplaan ja sielta pois
olisi dynaamisessa tasapainossa. Ohgaki ym. (2010) totesivat tutkimuksessaan kup-
lan rajapinnan vahvojen vetysidosten estavan kaasukuplien liukenemista ymparoi-

vaan nesteeseen.

Weijs ym. (2012) totesivat, ettd nanokuplien suuri maara kaasusta kyllastyneessa nes-
teessa tuo suojausvaikutuksen diffuusiota vastaan estaen kuplien liukenemista.
Zhang ym. (2008) ehdottivat kuplan tiheyden kasvavan merkittavasti sen pienenty-

essa, jolloin liukeneminen ei enaa valttamatta noudata Henryn lakia nanoskaalan
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kuplissa. Kaasu saattaa myos olla uudenlaisessa faasissa kuplan sisalla tiheyden ol-

lessa erittain korkea.

Vehmas & Makkonen (2021) kehittivat teorian kuplien metastabiilisuudesta termody-
namiikan periaatteiden kautta. He osoittivat Gibbsin energian avulla, etta alle 180 na-
nometrin kokoisen ilmakuplan liukeneminen veteen ei ole termodynaamisesti spon-
taania, vaan se vaatii ulkoista aktivaatioenergiaa. Talldin kupla voi pysya nesteessa

metastabiilissa tilassa.

Kuplien fyysista kestoa ja ominaisuuksia on testattu eri olosuhteissa. Cho ym. (2023)
tutkivat tuottamiensa ilmananokuplien konsentraatiota, kokoa ja kestoa eri olosuh-
teissa laboratoriossa. He muuttivat naytteiden sailytysaikoja ja -lampdatiloja ja testasi-
vat naytteitd mekaanisin menetelmin sentrifugoimalla ja sekoittamalla ja totesivat na-
nokuplien olevan erittdin hyvin sailyvia naissa olosuhteissa. He totesivat pitkakestoi-
sessa sailyvyystutkimuksessa nanokuplien olevan lahes muuttumattomia koon ja
maaran osalta 120 paivan ajan. Nirmalkar ym. (2018a) totesivat merkittavan osan il-
mananokuplista sailyvan perati kymmenen kuukautta heidan sailyvyystutkimukses-
saan, jonka jalkeen seuranta lopetettiin. He totesivat nanokuplien kestavan myds jopa
jaatymisen ja uudelleen sulattamisen, kun sen pinnalla on tensideja. Tensidit vaikut-
tavat kupliin eri tavoin. Kuplan rajapintaan adsorboituvat anioniset tensidit voimistavat
pinnan negatiivista sahkovarausta ja parantavat kuplan stabiilisuutta, kun taas katio-
niset tensidit muuttavat varauksen positiiviseksi konsentraation kasvaessa. lonittomat
tensidit eivat muuta kuplan sahkovarausta, mutta ne muodostavat molekyylikerroksen

kuplan pinnalle, joka estaa kuplien yhdistymista mekaanisesti. (Nirmalkar ym., 2018b)

Michailidi ym. (2020) esittivat, ettad etanolin lisdaminen nanokuplia sisaltavaan veteen
muuttaa kuplan rajapinnan vetysidoksia, mika alentaa pintajannitysta ja parantaa kup-
lien stabiilisuutta. Samansuuntaisiin johtopaatdksiin paatyi myés Takahashi (2005),
joka totesi, etta alkoholin lisdaminen naytteeseen muuttaa vetysidosten rakennetta

kuplan rajapinnalla, mika vaikuttaa rajapinnan sahkdvaraukseen.

Meegoda, ym. (2018) tutkivat eri kaasuista tuotettujen nanokuplien ominaisuuksia ja
totesivat kaasun laadun vaikuttavan sen kokoon ja rajapinnan sahkoévaraukseen, kun

kuplat ovat tuotettu samanlaisissa olosuhteissa. Lampdtila, pH ja ionivahvuus
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vaikuttivat myds kuplien rajapinnan sahkovaraukseen, eli zeta-potentiaaliin. Tutkimuk-
sessa havaittiin, etta kaasun zeta-potentiaali oli verrannollinen kaasun diffuusionopeu-
teen, liukoisuuteen seka sen kykyyn muodostaa OH™-ioneita kuplan rajapinnalla. Eri
kaasujen toisistaan poikkeavat zeta-potentiaalit on arvioitu vaikuttavan naiden kaasu-

jen muodostamien kuplien stabiilisuuteen. (Ushikubo ym., 2010b).

Nanokuplien tarkasteluun on olemassa useita eri tekniikoita. Dynaaminen valosironta
(Dynamic Light Scattering, DLS) on ollut yleisesti kaytetty menetelma nanopartikkeli-
tutkimuksessa jo pitkdan. Se perustuu partikkelien valon sironnan analysointiin, jolla
pystytaan maarittdmaan partikkelien kokojakauma. Menetelma hyddyntaa partikkelien
Brownin liiketta niiden koon maarittamisessa. Nanopartikkelien seuranta-analyysi (Na-
noparticle Tracking Analysis, NTA) on vastaava uudempi menetelma, jolla pystytaan
mittaamaan koon lisaksi myos partikkelien pitoisuus. Menetelma analysoi yksittaisen
partikkelin Brownin liiketta ja laskee sen hydrodynaamisen halkaisijan Stokes—Ein-
stein-yhtalon avulla. Menetelmat soveltuvat myods nanokokoisten kaasukuplien tutki-
mukseen. Naistd NTA-menetelma on osoittautunut luotettavammaksi, silla DLS-me-
netelma voi yliarvioida kuplien koon tuottamalla jakaumia, joissa suuret kuplat koros-
tuvat liikkaa. (Nirmalkar ym., 2018a) Nama menetelmat eivat kuitenkaan erota ovatko
mitatut partikkelit nanokoon kaasukuplia, nestepisaroita tai kiinteita partikkeleita. On
siis tarvittu muita analyysitekniikoita, kuten jaadytys—sulatuskokeita tai pitkaaikaisseu-
rantaa, jotta mittaustulosten perusteella voidaan luotettavammin olettaa kyseessa ole-

van nanokuplia. (Nirmalkar ym., 2018b)

Ydinmagneettinen resonanssimenetelma (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) pys-
tyy havaitsemaan heikkoja molekyylien valisia vuorovaikutuksia, liittyen kuplien ve-
tysidoksiin, molekyylien liikkuvuuteen ja steerisiin, eli avaruudellisiin vaikutuksiin. Talla
menetelmalla pystytaan tutkimaan esimerkiksi kuplan rajapintaa ja sen paksuutta.
(Ushikubo ym., 2010a; Zhang ym., 2022)

Muita mittausmenetelmid ovat esimerkiksi Resonance Mass Measurement (MMR),
joka pystyy erottamaan kaasukuplat kiinteistd hiukkasista ja maarittdmaan kuplan ti-
heyden. Jaadytys- eli cryo-tekniikka auttaa havaitsemaan nanokuplien muodostamat
kolot pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (SEM, TEM). (Sun ym., 2021) Tapping Mode
Atomic Force Microscopy (TM-AFM) mahdollistaa nanokuplien muodon, koon ja
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korkeuden tarkan mittaamisen kiintean pinnan paalta. (Choi ym., 2021) Nama mainitut
tekniikat ovat alun perin kehitetty nanopartikkelien tutkimukseen ja soveltuvat myos

nanokuplien analysointiin, mutta eivat taysin aukottomasti. (Sun ym., 2021)

Nanokuplien stabiilisuutta on pyritty selittamaan useissa tutkimuksissa erilaisissa ko-
keellisissa olosuhteissa, mutta yhtenaista teoriaa ei ole viela muodostunut. Sun ym.
(2021) julkaisivat kirjallisuuskatsauksen tutkimuksista, joissa kasiteltiin nanokuplien
muodostumista ja stabiilisuutta. Artikkelissa tarkastellaan erityisesti sita, miten na-
nokuplien muodostumisteoria ja stabiilisuus on ristiridassa Epstein-Plessetin teorian
kanssa ja miten osa tutkijoista pitdd mahdollisena, etta jotkin havaitut partikkelit eivat
ole nanokuplia vaan liukenemattomia pisaroita tai nanohiukkasia. Artikkelissa kasitel-
laan myos sita, miten nykyiset analyysimenetelmat eivat viela kykene luotettavasti
erottamaan nanokuplia nanokoon epapuhtauksista, jos niiden tiheys on lahelld nes-
teen tiheytta. Taman vuoksi tarvitaan lisaa tutkimusta ja rinnakkaisia analyysimenetel-

mia, jotka luotettavammin voisivat erottaa nanokuplat partikkeleista.

3.3 Zeta-potentiaali

Zeta-potentiaalilla (C-potentiaali) tarkoitetaan kuplan sahkdista potentiaaliarvoa, eli
pintavarausta, joka muodostuu kuplan niin sanotulle slipping plane-alueelle, nesteen
ja kuplan rajapinnalle. Kuplan rajapinnan on todettu olevan negatiivisesti varautunut
ja sen on ehdotettu olevan syy nanokuplien stabiilisuudelle. (Foudas ym., 2023; Mee-
goda ym., 2018) On tutkittu, ettd vahvassa negatiivisessa zeta-potentiaalissa kuplat
hylkivat toisiaan, jolloin niiden koalesoituminen estyy ja stabiilisuus sailyy. (Ushikubo
ym., 2010a). Tan ym. (2020) havainnoivat zeta-potentiaalin poikkeavan jyrkasti ta-
somaisen rajapinnan ja pallomaisen rajapinnan valilla, kun kuplan koko on alle 10 ym.
Nanokuplien pieni koko ja voimakas kaarevuus voi osaltaan selittaa niiden poikkeuk-
sellisen stabiilisuuden. Kuplan koon on todettu pienenevan zeta-potentiaalin negatii-
visuuden vahvistuessa. Kuplan koolla on merkitysta kuplan stabiilisuudelle, pieni koko
estda nousemasta niita pinnalle ja vahva negatiivinen pintavaraus estaa kuplien yh-
distymista. (Meegoda ym., 2018; Alheshibri ym., 2021)



17

Negatiivinen pintavaraus johtuu siita, etta hydroksidi-ionit (OH") keraantyvat kuplan
rajapinnalle, jolloin rajapinnan varaus muuttuu negatiiviseksi suhteessa ympardivaan
nesteeseen. (Acniti n.d.). Zeta-potentiaalin on toisissa tutkimuksissa todettu pysyvan
vakiona kuukausia (Nirmalkar ym., 2018a), mutta on myds todettu zeta-potentiaalin
heikkenemista ja kuplan koon kasvua ajan myo6ta. (Ushikubo ym., 2010a; Meegoda
ym., 2018) My0ds kuplien prosessointiajan kasvaessa zeta-potentiaalin on todettu seka
vahvistuvan (Michailidi ym., 2020) ettéd heikentyvan (Ushikubo ym., 2010b). Ushikubo
ym. (2010b) ehdottivat heikkenemisen syyksi kuplien yhdistymistad suuremmiksi pro-

sessointiajan kasvaessa.

Kaasun tyyppi vaikuttaa kuplan zeta-potentiaaliin merkittavasti ja kaasut, jotka voivat
edistdd OH-ionien muodostumista kuplan rajapintaan tuottavat negatiivisempia zeta-
potentiaaleja. (Meegoda ym., 2018) Talla on vaikutusta eri kaasujen stabiilisuuteen,
jolloin vahvempi negatiivinen pintavaraus estaa kuplien koalesoitumista. (Alheshibri
ym., 2021). Ushikubo ym. (2010a) totesivat happinanokuplien zeta-potentiaalin vah-
vuuden olevan yhteydessa liuenneen hapen (DO) pitoisuuden kanssa, jolloin korke-
ampi happipitoisuus tuotti vahvempia zeta-potentiaaliarvoja, parantaen kuplan saily-
vyyttd. Spanos:n ym. (2002) mukaan kolloidisten dispersioiden sahkdisen stabiilisuu-
den vahimmaisrajana pidetaan arvoa -30 mV. Ushikubo ym. (2010a) totesivat tutki-
muksessaan hapesta muodostuneiden nanokuplien zeta-potentiaalin olevan (-34...-
45) mV, kun taas ilmasta muodostettujen nanokuplien zeta-potentiaali oli pienempi, (-
17...-20) mV. Taman perusteella happinanokuplien vahvempi zeta-potentiaali saattaa
olla yhteydessa niiden suurempaan stabiilisuuteen ja pidempaan sailyvyyteen ve-
dessa. He havainnoivat happinanokuplien olevan stabiileja 3-15 paivan ajan, kun il-
mananokuplat sailyivat vain yhden tunnin. llmananokuplien zeta-potentiaali oli hei-
kompi, jolloin niiden sahkdinen hylkimisvoima ei mahdollisesti ollut riittava estamaan
kuplien yhdistymista. Lisaksi havaittiin, ettéd zeta-potentiaalin suuruus on yhteydessa
liuenneen hapen pitoisuuden kanssa; mita korkeampi happipitoisuus, sitd suurempi
zeta-potentiaalin absoluuttinen arvo. Tama yhteys viittaa siihen, ettd hapen ylimaara
vedessa voi edesauttaa kuplien varautumista ja nain parantaa niiden sailyvyytta ajan

kuluessa.
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Meegoda ym. (2018) totesivat tutkimuksessaan, etta kuplien koko ja zeta-potentiaali
muuttuvat nesteen pH:n muuttuessa. He totesivat happinanokuplan negatiivisen zeta-
potentiaalin vahvistuvan merkittavasti pH-arvon noustessa arvosta pH 4 arvoon pH
10. Emaksisessa ymparistdssa on runsaasti OH-ioneja, jotka keraantyvat kuplan ra-
japinnalle ja vahvistavat negatiivista pintavarausta. Happamassa H*-ionit ovat maa-
raavia, jolloin niitd kertyy kuplan rajapintaan enemman. Useassa tutkimuksessa on
havaittu, etta zeta-potentiaaliarvo on kaantynyt positiiviseksi tai ollut Iahella nollaa, kun
pH:n arvo on ollut alle 4. (Meegoda ym., 2018; Takahashi, 2005; Nirmalkar ym.,
2018a) Kuplasta tulee talldin epavakaampi ja se voi yhdistya muihin kupliin tai havita

liuoksesta. (Meegoda ym., 2018).

Vahvistuneella zeta-potentiaalilla on myos todettu olevan tarkea rooli hydroksyyliradi-
kaalien (-OH) muodostumisessa kuplan romahtaessa. Kuplan pienentyessa pinnan
varautuneet ionit keraantyvat yha tiivimmin kuplan pinnalle, jotka juuri ennen kuplan
romahdusta vahvistavat zeta-potentiaalia merkittavasti. (Takahashi ym., 2007). Kup-
lan romahtaessa ne mahdollistavat vapaiden happiradikaalien synnyn. (Wang, T. ym.,
2024).

Rajapinnan zeta-potentiaalin negatiivinen arvo heikkenee lisattaessa liuokseen eriar-
voisia suoloja, ja muutos on sita voimakkaampi, mita suurempi suolan kationin varaus
on. Kuplan rajapinnan kaksoiskerros heikkenee, ja kuplan koko kasvaa, jolloin se voi
yhtya toisiin kupliin haviten liuoksesta. Kun liuokseen lisataan ionittomia tensideja,
zeta-potentiaali pysyy muuttumattomana, kun taas anioninen tensidi kuplan pinnalla
vahvistaa sen pintavarauksen negatiivisuutta. Kationinen tensidi aiheuttaa zeta-poten-
tiaalin muuttumisen positiiviseksi tensidin konsentraation kasvaessa, jolloin kupla voi

olla stabiili myds positiivisella pintavarauksella. (Nirmalkar ym., 2018b)

Zeta-potentiaali voidaan mitata Laser Doppler mikroelektroforeesi-tekniikalla, jossa
kupladispersioon kohdistetaan sahkokentta. Kuplat likkuvat nesteessa sahkokenttaa
kohti nopeudella, joka riippuu zeta-potentiaalista. Tama nopeus voidaan mitata laser-
interferometrilla (Phase Analysis Light Scattering) ja saadut likkuvuusarvot muunne-
taan zeta-potentiaaleiksi millivoltteina kayttamalla Smoluchowskin yhtaléa. (Meegoda
ym., 2018; Azevedo ym., 2016) Duhkin & Xu (2024) totesivat kuitenkin Smoluchowskin
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yhtalon olevan epatarkka hyvin pienten nanokuplien zeta-potentiaalin laskemiseen al-

haisissa ionikonsentraatioissa.

3.4 Reaktiiviset happilajit (ROS)

Kuplat voivat romahtaessaan muodostaa reaktiivisia happilajeja, (reactive oxygen
species, ROS), joista erityisesti hydroksyyliradikaaleja (-OH). Hydroksyyliradikaalit
ovat erittain reaktiivisia hapen johdannaisia, jotka sisaltavat parittoman elektronin.
Niilla on voimakas hapettava ominaisuus. (Gligorovski ym., 2015) Hydroksyyliradikaali
on tarkein luonnollinen hapetin niin iimakehassa, kuin pintavesissa, ja sita kutsutaan
usein ilmakehan pesuaineeksi, silla se reagoi monien saasteiden kanssa ja kaynnistaa
niiden hajoamisen. (Martinez ym., 2020; Gligorovski ym., 2015) Nanokuplateknolo-
gian yksi keskeinen vaikutusmekanismi perustuu naiden vapaiden radikaalien muo-

dostumiseen kuplien romahtaessa. (Wang T. ym., 2024).

Hydroksyyliradikaalin muodostuminen vedessa kuplan romahtaessa. (Wang, T. ym.,
2024)

Tapa 1. 0, - 0 (3)
‘0+e  +H' > 0H
HTHP
Tapa 2. H,0 — "OH (4)

Hydroksyyliradikaalin muodostumiselle kuplan romahtaessa on talla hetkella esitetty
kaksi teoriaa; ionien kertymisteoria kuplan pinnalla sen romahtaessa ja adiabaattinen
puristuminen. Jalkimmaisessa dynaaminen arsyke romahduttaa kuplan, jolloin vesi-
molekyyli hajoaa korkean lampdtilan ja paineen johdosta ja muodostaa -OH:n, esi-
merkkina akustinen kavitaatio. Tama on esitetty kaavassa (4), tapa 2. Vapaiden radi-
kaalien muodostuminen ilman dynaamista arsyketté on kuvattu kaavassa (3), tapa 1,
jossa kutistuvan kuplan rajapinnalle kertyy yha enemman ioneja ja rajapinnan zeta-
potentiaali kasvaa korkeaksi. Kuplan liuetessa tapahtuu sen loppuvaiheessa nopea
romahtaminen, jolloin pinnalle keraantynyt sahkdinen ja kemiallinen energia mahdol-
listaa vapaiden radikaalien muodostumisen. (Takahashi ym., 2007; Jin ym., 2020;
Wang, T. ym., 2024) Kuplan rajapinnalla olevat erityyppiset ionit ovat mahdollisesti

syyna eri radikaalityyppien muodostumiseen. (Wang, T. ym., 2024). Wang ym. (2018)
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havainnoivat hydroksyyliradikaalien muodostuvan paaasiassa happimolekyylin tuotta-
man happiradikaalin ja protonin reaktiosta, eivat niinkdan veden hajoamisen seurauk-
sesta. He totesivat, etta eri kaasut tuottivat eri maaria hydroksyyliradikaaleja. Mikali
vapaat radikaalit olisivat peraisin vesimolekyyleista, olisi radikaalien pitoisuus pysynyt

samankaltaisena kaikilla eri kaasulla.

Hydroksyyliradikaalien muodostumiseen vaikuttaa erityisesti dynaaminen arsyke, liu-
oksen pH, hapen saatavuus, kuplan koko ja ionikonsentraatio. Matalassa pH:ssa on
runsaasti H™-ioneita, jotka edistavat -OH:n syntya, ja jos hapen saatavuus on korkea,
tarjoaa se enemman lahtbdaineita reaktioon. Korkeassa pH:ssa kuplien negatiivinen
zeta-potentiaali vahvistuu OH-ionien keraantyessa rajapintaan ja kuplakoko piene-
nee, mika parantaa vapaiden radikaalien tuotantoa rajapinnan kasvaneen adsorption
kautta. Neutraalissa pH:ssa -OH:n muodostuminen on selvasti vahaisempaa. (Wang
ym., 2018; Wang, T. ym., 2024) Vapaiden radikaalien muodostuminen edistyy jo erit-
tain pienilla ionikonsentraatioilla. Vaikka hyvin pieni ionikonsentraatio ei vahvista na-
nokuplien zeta-potentiaalia, jolloin ne muodostaisivat enemman radikaaleja, havaitaan
silti lisaantynytta radikaalien muodostumista. Radikaalien lisaantymisen syyksi talloin
on arveltu kuplan pinnalle muodostuvaa ionikertymakerrosta, joka hidastaa hapen liu-
kenemista kuplasta ympardivaan liuokseen ja siten edistaa kuplan sailymista, jolloin
kuplien maara nesteessa kasvaa kuplien koalesoitumisen estyessa. (Uchida ym.,
2016).

Kuplan romahtaessa &killisesti kasaan dynaamisen arsykkeen, kuten kavitaation vai-
kutuksesta, muodostuu sen sisalla merkittava paineen ja lampaotilan nousu, joka syn-
nyttda kuplan lavistavia mikrosuihkuja (microjet) ja leikkausvoimia ympardivaan nes-
teeseen. (Wang, T. ym., 2024). Naista syntyy paikallisia aarimmaisen korkeita hetkel-
lisia lampdtiloja ja paineita, jopa 15000 K ja 5000 atm. (Wang B. ym. 2021) liman ul-
koista arsyketta kuplan liuetessa veteen, sen kutistumisen loppuvaiheessa tapahtuu
nopea romahtaminen, jolloin kuplan sisainen paine ja lampdtila nousevat merkitta-
vasti. Eraassa tutkimuksessa nama arvot olivat 3000 K ja 5 GPa. (Yasui ym., 2018)
Erilaisissa tutkimuksissa mallinnetut lampatila- ja painearvot vaihtelevat melko paljon,
eika arvoista ole muodostunut selkeaa tieteellista yksimielisyytta. (Wang, T. ym.,,

2024) Stabiilin nanokuplan liukenemisen ja romahtamisen syyksi ilman dynaamista
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arsyketta on ehdotettu kuplan tormaysta astian reunoihin brownin liikkeen aiheutta-

mana (Nirmalkar ym., 2018a), tai kuplan saavuttaessa naytteen reunassa ilmakehan,

jolloin my6s laheiset kuplat voivat romahtaa. (Jin ym., 2020)

Vapaita radikaaleja on todettu syntyvan, kun kuplan romahduttaa ulkoinen arsyke, ku-
ten kavitaatio. Tiedemaailmassa on kuitenkin erimielisyytta, muodostuuko radikaaleja
seisovassa nanokuplavedessa myos ilman tata arsyketta. (Yasui ym., 2018) Taka-
hashi ym., (2007) totesi tutkimuksessaan mikrokuplien muodostavan -OH:a ilman ar-
syketta. Kuplat romahtivat pehmeasti vedessa muutaman minuutin ajan. Wang ym.
(2018) totesivat tutkimuksessaan -OH:a muodostuvan usean minuutin ajan seiso-
vassa vedessa kaasun kompressiogeneraattorin sulkemisen jalkeen. Jin ym. (2020)
havainnoivat kuplien romahtavan naytteen reunoilla ja -OH:a muodostuvan objektila-

silla olevassa nanokuplanaytteessa, jota kuvattiin fluoresenssimikroskoopilla.

Yasui ym. (2019) totesivat tutkimuksessaan, etta ilman ulkoista arsyketta lampoétila
kuplien romahtaessa ei riittaisi vesimolekyylin hajoamiseen, vaan radikaalit muodos-
tuisivat kuplan sisalla olevasta kaasusta ja vain muutamia kymmenia -OH-radikaaleja
muodostuisi millilitrassa vetta. Tama selittaisi, miksi hyvin pienia maaria -OH-radikaa-
leja on pystytty mittaamaan tutkimuksissa. (Michailidi ym., 2020). Yasui ym. (2019)
olettivat myos, ettd tutkimuksissa, joissa -OH-radikaaleja on |0ytynyt merkittavissa
maarin, on mittauksen epaspesifisuuden takia mahdollisesti mitattu -OH:n sijaan kavi-
taatiossa muodostunutta vetyperoksidin (H202) pitoisuutta. Chae ym. (2023) totesivat
tutkimuksessaan, etta -OH:a ei syntynyt lainkaan, tai niin vahaisesti, ettei niita pystytty
mittaamaan. He olettivat fluoresenssispektrofotometrilld mittaamansa positiiviset tu-
lokset johtuvan kuplan pinnan alhaisesta pH-arvosta, ja siitéd syntyneesta hydrolyysi-
reaktiosta, eiké niinkdan -OH:n muodostumisesta. Tuoreessa tutkimuksessa vuodelta
2025 havaittiin, etteivat ilmananokuplat ilman arsyketta tuottaneet -OH:a naytteessa,
mutta ne voivat voimakkaasti tehostaa niiden syntymista, kun ilmananokuplia sisalta-

vaa liuosta kasitelldan ultraganella. (Ninomiya & Hosoi, 2025).

Hydroksyyliradikaalien tutkiminen edellyttaa tarkkoja ja reaaliaikaisia analyysimene-
telmia. Hydroksyyliradikaalien reaktiot orgaanisten yhdisteiden kanssa ovat usein mo-

nimutkaisia kemiallisia prosesseja, jotka etenevat useiden osittain hapettuneiden
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radikaalivalituotteiden kautta. Naiden valituotteiden tunnistamiseen tarvitaan tutki-
musta reaaliajassa. Kaytettavien menetelmien on pystyttava havaitsemaan nopeasti

radikaalien pitoisuuksien ja elinajan vaihtelut. (Gligorovski ym., 2015)

Elektronispinresonanssispektroskopia (Electron spin resonance spectroscopy, ESR)
on hydroksyyliradikaalin mittaamiseen soveltuva menetelma, jossa kemiallinen yh-
diste muodostaa havaittavan stabiilin kompleksin lyhytikaisen radikaalin kanssa. Fluo-
resenssispektrofotometria on mittausmenetelma, jolla mitataan naytteen fluoresenssia

molekyylin avulla, joka sitoutuessaan radikaaliin alkaa fluoresoida. (Yasui ym., 2018)

3.5 Brownin liike ja ominaispinta-ala

Makrokokoisten kuplien noste on niin suuri, ettd ne nousevat nesteen pinnalle ja puh-
keavat. Nanokuplat ovat niin pienia, ettei nilden noste ole riittdva voittamaan nesteen
vastusvoimia, vaan niiden liiketta nesteessa on kuvattu partikkelien liiketta kuvaavalla
Brownin liikkeella. (Meegoda ym., 2018) Partikkelin ollessa hyvin pieni, alle 1 ym, nes-
teen molekyylit voivat tormailla siihen satunnaisesti. Tama nettovoima voi olla hetkel-
lisesti niin suuri, ettd se saa partikkelin vaintamaan kulkusuuntaansa ja tata satun-
naista liiketta kutsutaan Brownin liikkeeksi. (Richardson & Harker, 2008 s. 163)

Jin ym. (2020) tutkivat eri kaasuista valmistettujen nanokuplien ominaisuuksia reaa-
liajassa pimeakenttamikroskoopilla (Dark-field microscopy), jossa valon sironnan
avulla saadaan hyvin pienten hiukkasten rakenteet nakyville. He totesivat liikeanalyy-
sissaan kuplien likkuvan passiivisella ja satunnaisella Brownin liikkeella noin 0,8 um/s.
Kuplan liikkeeseen ei vaikuttanut se, mista kaasusta nanokupla oli muodostunut, vaan

kaikki liikkuivat yhtenevaisesti.

Nanokuplilla on niiden pienen kokonsa ansiosta suuri ominaispinta-ala suhteessa tila-
vuuteen. Tama mahdollistaa niiden suuren aineensiirtokyvyn ja niiden on todettu edis-
tavan liuenneen hapen pitoisuuden nousua vedessa. Ominaispinta-alan lisaksi na-
nokuplan satunnaisliike nesteessa edistaa aineensiirtoa kuplasta veteen. Kuplan kyky

sitoa epapuhtauksia sen pinnalle on suuri, johtuen suuresta ominaispinta-alasta,
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jolloin epapuhtaudet joko hapettuvat tai nousevat pinnalle suurempien kuplien yhty-
essa niihin. (Wang, T. ym., 2024)

3.6 Tuottomenetelmat

Nanokuplia voidaan tuottaa usealla eri menetelmalla, joita on kehitetty erilaisten tar-
peiden mukaan. Joillakin menetelmilla tuotantomaarat ovat helposti skaalattavissa,
kun taas toiset vaativat huomattavan paljon energiaa toimiakseen. Osassa tekniikoita
kuplien kokoa ja konsentraatiota pystytaan saatelemaan ja joissakin tekniikoissa pys-
tytaan tuottamaan vain tiettyja kaasuja. (Wang & Wang, 2023) Kuplien koon hallitta-
vuus ja konsentraatio ovat keskeisia tekijoita, jotka rajoittavat kuplateknologian kay-
tettavyytta eri sovelluksissa. (Wang, T. ym., 2024). Seuraavissa kappaleissa esitellaan
useita erilaisia kuplien tuotantomenetelmia. Tassa tydssa keskitytaan hydrodynaami-
sella kavitaatiolla tuotettuihin kupliin, joten sitd on kasitelty laajemmin omassa osuu-

dessaan.

3.6.1 Kavitaatio

Kavitaatio-ilmid syntyy, kun nesteen paine akillisesti laskee alle nesteen hdyrynpai-
neen. Tama saa aikaan faasinmuutoksen, jossa nesteeseen muodostuu pienia kaa-
sukuplia nukleaatiopisteiden kohdalle. Kuplat syntyvat matalan paineen alueella ja siir-
tyessaan korkeampaan paineeseen ne voivat romahtaa luoden mikrosuihkuja ja erit-
tain korkeita lampdtiloja ja paineiskuja. 1lmié on ensin huomattu laivojen potkureissa,
mutta mydhemmin todettu kavitaation olevan tarkea ilmié monissa tekniikan sovelluk-

sissa. (Ranade ym., 2020, s. 6)

PVT-kayralla (paine-tilavuus-lampdtila) kuvataan aineen termodynaamista kayttayty-
mista. Kun tietyssa lampdtilassa (T) olevan nesteen painetta (p) muutetaan sen kyllai-
sen hdyrynpaineen (pv) alapuolelle, saadaan hetkellinen paine-ero (pv-p = Ap). Nes-
teen vetolujuus (Apc) kuvaa suurinta mahdollista painetta, jonka neste kestaa repea-
matta. Kun hetkellinen paine ylittda nesteen vetolujuuden (Apc — Ap), nesteeseen
muodostuu molekyylien lampdliikkeen seurauksena lyhytikaisia onteloita tai tyhjia ti-

loja. Nama toimivat nukleaation lahtOpisteina, joiden seurauksena syntyy kuplia.
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Homogeeninen nukleaatio tapahtuu puhtaassa nesteessa muodostaen vain hoyrya
sisaltavia kuplia, mutta todellisuudessa nukleaatio on lahes aina heterogeenista, jol-
loin nesteen sisaltama kaasu, materiaalien pinnanmuodot ja nesteessa olevat epa-
puhtaudet edesauttavat nukleaation syntymista alentaen nesteen vetolujuutta ja nuk-
leaation muodostumiskynnysta. Talldin kupla sisaltdad myos esimerkiksi kaasuja.
(Brennen, 1995, 1.5 Cavitation And Boiling)

Kavitaatio voidaan tuottaa kahdella tavalla, joko nesteeseen kohdistetulla paineen
vaihtelulla, tai nesteeseen kohdennetulla paikallisella energialla. (Lauterborn & Ohl,
1997). Useita naihin perustuvia menetelmia on olemassa, joista seuraavaksi maini-

taan tarkeimpia.

Paineenvaihteluun perustuvia menetelmia ovat akustinen kavitaatio ja hydrodynaami-
nen kavitaatio, joista jalkimmaista kasitellddn omana osionaan mydhemmin. Akusti-
sessa kavitaatiossa neste altistetaan riittavan voimakkaalle ultraaanelle, yli 20 kHz,
jolloin nesteessa jo olemassa olevat kaasuytimet alkavat varahdella aaniaallon tuotta-
man paine-eron vaikutuksesta. Kupla alkaa kasvaa ja saavuttaessaan kriittisen reso-
nanssikoon, se romahtaa voimakkaasti. (Manickam & Ashokkumar, 2014) Kavitaa-
tiokuplat voivat romahtaa niin voimakkaasti, etta se tuottaa valoa. Jos aiheuttajana on
aaniaallot, ilmiéta kutsutaan sonoluminesenssiksi. (Lauterborn & Ohl, 1997) Ultraaa-
nella pystytaan tuottamaan tasalaatuisia kuplia, mutta menetelman skaalattavuus on

haasteellinen. (Wang, T. ym., 2024)

Menetelmilla, joissa energiaa kohdistetaan nesteeseen, tarkoitetaan optista tai sahko-
purkauskavitaatiota, joissa nesteeseen tuodaan ulkopuolista energiaa indusoimaan
plasman muodostumista tai paikallista ylikuumenemista. Pistemainen faasinmuutos
tai paine-ero saa aikaan nukleaation ja kuplia muodostuu. Nailla menetelmalla on
mahdollista saada aikaan myos homogeenista nukleaatiota, jolloin kupla sisaltaa vain
nesteen hoyrya. Tekniikoita kaytetdan enimmakseen kuplien tutkimiseen. Optinen ka-
vitaatio on laserindusoitu menetelma, jossa voimakas laservalo kohdistetaan nestee-
seen plasman tuottamiseksi. Absorboituva energia aiheuttaa akillisen [ampoétilan nou-
sun ja faasimuutoksen. Sahkopurkauskavitaatiossa kondensaattorin purkaus nes-
teessa kahden elektrodin valilla saa aikaa sahkdjannitteen, joka aiheuttaa nesteen

kuumenemisen ja paikallisen hoyrystymisen. (Podbevsek ym., 2021).
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3.6.2 Hydrodynaaminen kavitaatio

Hydrodynaaminen kavitaatio soveltuu hyvin teollisiin prosesseihin, silla se on energia-
tehokas ja helposti skaalattavissa oleva tekniikka. [Imio tuottaa leikkausvoimia, suih-
kuvirtauksia ja paineiskuja, joita voidaan kayttaa partikkelien ja yhdisteiden hajottami-
seen ja tehokkaaseen kaasun aineensiirtoon nesteessa. Nopeat faasimuutokset so-
veltuvat termistd muutosta vaativiin tapahtumiin ja hapettavat radikaalit desinfiointiin
ja yhdisteiden hajottamiseen. Naita fysikaalis-kemiallisia vaikutuksia voidaan hyddyn-
taa monipuolisesti eri sovelluksissa. (Ranade ym., 2020, s. 7,12) Virtausnopeus ja
paine vaikuttavat kuplien tuottoon, mutta kuplien kokoa on menetelmalla haastava hal-
lita. (Wang, T. ym., 2024).

Hydrodynaamisessa kavitaatiossa neste pakotetaan virtaamaan paikallisen muutos-
kohdan lapi, jolloin virtaukseen syntyy turbulenssia ja matalan paineen alueita virtauk-
sen nopeuden kasvaessa hetkellisesti. Supistuskohdassa nesteen paine laskee voi-
makkaasti alle sen hdyrynpaineen, mika kaynnistaa nukleaation, eli kuplien muodos-
tumisen. Syntyneet kuplat siirtyvat muutoskohdan jalkeen turbulentin virtauksen mu-
kana takaisin korkeampaan paineeseen, jolloin kupla romahtaa voimakkaasti. Turbu-
lentin virtauksen johdosta kavitaatiota voi tapahtua myos ilman riittavaa paineen las-
kua, silla virtaukseen syntyy kohtia, joissa hoyrynpaine laskee riittavan alas kuplien

syntymiseksi. (Ranade ym., 2020, s. 3, 6-8)

Hydrodynaamista kavitaatiota voidaan kuvata Bernoullin perusyhtalosta sovelletun
hydrodynaamisen kavitaation yhtalolla, kaava (5). Ideaalisessa virtauksessa Ber-
noullin periaatteen mukaan virtausnopeuden kasvaessa nesteen paine laskee. Kavi-
taatio syntyy, kun paine laskee alle nesteen hdyrynpaineen. (Michailidi ym., 2020)

2P _ 2k

P+%pU2=k(vaki0)—> U? + = (5)

jossa P on paine, U on veden virtausnopeus tietyssa pisteessa ja p on nesteen tiheys.

Jotta kavitaatio voi tapahtua, taytyy ideaalisessa virtauksessa tapahtua suunnanmuu-

tos ja supistuminen. Paine muuttuu negatiiviseksi, kun nesteen virtausnopeus alittaa

arvon \/% ja tdma on kavitaation kaynnistymisen kynnysarvo. (Favvas ym., 2021)
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Tyypillisesti vitausmuutos tehdaan venturi-tyyppisella kapenevalla suuttimella, orifice-
tyyppisilla rajoittimilla tai vortex-tyyppisella kierrevirtauksella. Menetelmat ovat passii-
visia, eivatka vaadi virtaavan nesteen lisaksi ulkoista energiaa. Naiden valineiden geo-
metrialla on suuri merkitys kavitaation ominaisuuksiin. Kierrevirtauksessa virtausta ei
tarvitse rajoittaa hyvin pienikokoisella muutoskohdalla, joten se ei tukkeudu nesteen
epapuhtauksista yhta helposti kuin venturi- tai orifice-rajoittimet. (Ranade ym., 2020,
s. 7-9, 44)

Venturi-tyyppisia virtauksen rajoittimia kaytetaan laajalti seka teollisuudessa etta tut-
kimuksessa. Useissa tutkimuksissa on arvioitu erilaisten venturirakenteiden suoritus-
kykya. Ne ovat energiataloudellisia, rakenteeltaan yksinkertaisia ja kestavia, tuottavat

kuplia tehokkaasti ja ovat erittain luotettavia kaytossa. (Goo ym., 2023)

3.6.3 Muut menetelmat

Nanokokoisten kuplien on todettu syntyvan liuottimien vaihdossa, esimerkiksi hapella
kyllastyneessa vesi-etanoli-seoksessa. Koska etanoliin liukenee enemman happea
kuin veteen, seoksen yhdistamisen yhteydessa ylimaarainen happi vapautuu liuok-
sesta ja muodostaa kuplia. On havaittu myds, ettei nanokuplia synny puhtaissa orgaa-
nisissa liuottimissa. (Jadhav & Barigou, 2020; Nirmalkar ym., 2019) Menetelma on
helppo toteuttaa ja edullinen, mutta kuplan kokoon on vaikea vaikuttaa. (Wang &
Wang, 2023).

Kalvomenetelmassa kaasua syotetaan paineella nanohuokosia sisaltavan putkimai-
sen keraamisen suuttimen lapi nesteeseen nanokuplien muodostamiseksi. Huokosten
koko maaraa kuplien koon, mutta myds syotetyn kaasun paine vaikuttaa kuplien ko-
koon, zeta-potentiaaliin, pH-arvoon ja liuenneen hapen pitoisuuteen. (Ahmed ym.,
2018) Menetelmalla pystytaan saatelemaan kuplien kokoa ja konsentraatiota, mutta
huokosten tukkeutuminen on menetelman haittapuolina. (Wang & Wang, 2023).

Nanokuplia voidaan tuottaa myds elektrolyysilla, jolloin elektrodeilla syntyy seka
happi- etta vetykuplia. Nanokokoisia kuplia muodostuu nanorakenteisella elektrodilla
ja niiden kokoon ja konsentraatioon voidaan vaikuttaa korkeammilla jannitteilla ja
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prosessin kestolla. (Wang & Wang, 2023) Elektrolyysimenetelma nanokuplien tuotta-
miseksi ei ole osoittautunut kovin tehokkaaksi, mutta on vaihtoehtoinen tapa nanokup-

lien tuottamiseen laboratoriomittakaavassa. (Ulatowski ym. 2021).

Kaasun liukoisuus kasvaa paineen noustessa isotermisissa olosuhteissa Henryn lain
mukaan. Nanokuplia voidaan tuottaa nesteen paineenvaihtelulla, jolloin nesteeseen
liuotetaan korkeassa paineessa kaasua, joka vapautuu painetta laskiessa muodos-
taen ylikyllastyneessa nesteessa kuplia. (Sun ym., 2022) Menetelman etuna on helppo
toteutettavuus panostyyppisesti, mutta kuplan kokoa ja konsentraatiota on vaikea
kontrolloida. (Wang & Wang, 2023).

Nesteen leikkausvoimien avulla voidaan myos tuottaa nanokuplia. Esimerkkina laite,
jossa neste virtaa pitkin huokoista kaasunsyottokomponenttia, tuottaen leikkausvoimia
ohivirtaavan nesteen avulla, jossa kaasu hajoaa pieniksi kupliksi. Ulostulon alipaine
pumpulla tuotettuna mahdollistaa kaasun matalan syottopaineen, joka parantaa pai-
neherkkien kaasujen, kuten otsonin, tehokasta nanokuplien tuotantoa. (Athey &
Thiele, 2025) My0s roottori-staattori-laitteistolla saadaan nesteen kaasu hajoamaan
pieniksi kupliksi leikkausvoimien avulla. Staattorin rakenne maarittaa nanokuplien

ominaisuuksia, ja menetelmaa on mahdollista skaalata. (Jadhav ym., 2021)

3.7 Kayttokohteet

Huolimatta tiedemaailman epavarmuudesta nanokuplien olemassaolosta ja ominai-
suuksista, on nanokuplia kaytetty jo monilla eri teollisuuden aloilla. Osassa aloista tek-
niikka on vasta kehittymassa, mutta lupaavia tuloksia on jo saatu. Nanokuplateknolo-
giaa kaytetaan joko omana itsenaisena menetelmanaan tai se on uutena osana perin-
teista tekniikkaa. (Foudas ym., 2023) Seuraavissa kappaleissa esitellaan esimerkkeja

kayttokohteista, joista osa on laboratoriotutkimusasteella ja osa jo kaytossa.

Vedenkasittelytekniikka on luonnollisesti suuressa osassa kayttokohteista. Naihin voi
lukea flotaatiotekniikat, hapetus- ja desinfiointimenetelmat, biologiset hajotusmenetel-

mat, adsorptiotekniikat ja kalvojen puhdistusmenetelmat. Muita nanokuplien



28

kayttokohteita ovat erityisesti |ladketieteen sovellukset ja energiatekniikan kayttokoh-
teet. (Favvas ym., 2021; Foudas ym., 2023)

Nanokuplien tarkea ominaisuus on niiden suuri ominaispinta-ala, joka edistaa aineen-
siirtoa ja mahdollistaa veden happipitoisuuden nostamisen. (Wang, T. ym., 2024). Ta-
han kehitettyja tekniikoita on kaytdssa muun muassa rehevoityneiden vesien hapetta-

misessa ja kasvihuoneviljelyssa.

Vuonna 2021 julkaistiin tutkimus, joissa nanokuplatekniikkaa hyddynnettiin muuta-
mien suurehkojen jatevesi- ja kastelulampien vedenlaadun parantamiseen teollisessa
mittakaavassa. Kaupallisella nanokuplageneraattorilla tuotetut nanokuplat paransivat
veden laatua ja kemiallinen hapenkulutus (COD) ja patogeenien maara vahenivat mer-
kittavasti. Tutkijat kuitenkin totesivat, etta vertailuarvojen puute estaa teknologian hyo-

tyjen maarallisen arvioinnin. (Kalogerakis ym., 2021)

Nanokuplia voidaan hyédyntaa joko itsenaisesti vesifaasiin tuotettuina tai osana yh-
distelma3, jossa ne ovat lisattyna johonkin materiaaliin. Tama mahdollistaa niiden koh-
dentamisen tiettyyn kohteeseen. (Foudas ym., 2023) Yu ym. (2019) kehittivat mene-
telman, jossa nanokuplat sidottiin mineraalipartikkeleihin. He tutkivat rehevoityneesta
vesistosta nostetuilla sedimenttipylvasnaytteilla, miten mineraalipartikkeleihin sidotut
nanokuplat vaikuttivat veden hapen maaraan ja fosforipitoisuuteen laboratorio-olosuh-
teissa. He totesivat hapen maaran lisaantyneen tehokkaasti sedimentin rajakerrok-
sessa ja sedimentista liuenneen fosforin maaran vahentyneen naytteissa. (Yu ym.,
2019)

Nanokuplateknologia on kiinnostanut myds maatalousalaa erityisesti kasvintuotan-
nossa. Wu ym. (2019) tutkivat nanokuplien vaikutusta kasteluvedessa tomaatin vilje-
lyssa. Koekasvihuoneessa tomaatteja kasteltiin kolmella eri tavalla, nanokuplilla ha-
petetulla vedella, perinteisesti ilmastetulla vedella seka tavallisella kasteluvedella
kontrolliryhmassa. Tulokset osoittivat, ettd nanokuplavesikastelu lisasi kasveille kayt-
tokelpoisen typen ja fosforin maaraa maaperassa, paransi maaperan entsymaattista
aktiivisuutta ja mikrobitoimintaa, ja johti lopulta hieman suurempaan tomaattisatoon

verrattuna muihin ryhmiin.
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Mikro- ja nanokuplia on hyddynnetty jatevesien kasittelyssa jo jonkin aikaa. Sakr ym.
(2022) tekivat laajan tutkimuskatsauksen mikro- ja nanokuplilla kasiteltyjen jatevesien
puhdistukseen. Biologisessa kasittelyssa pienten kuplien on todettu vahvistavan pe-
rinteistd makrokuplatekniikkaa ilmastuksessa, desinfioinnissa, flotaatiossa ja edisty-
neissa hapetusprosesseissa. Tekniikkaa on hyodynnetty haitta-aineiden poistami-
seen, seka laitteistokokojen pienentamiseen, kasittelyaikojen lyhentamiseen ja laitos-
ten kaytto- ja yllapitokustannusten vahentamiseen. Eri kaasutyyppeja on hyodynnetty
erilaisten yhdisteiden hajottamisessa ja esimerkiksi ilma- ja typpikuplia on kaytetty ae-
robisissa ja anaerobisissa reaktoreissa parantamaan mikrobitoimintaa. Otsonista tuo-
tetut mikro- ja nanokuplat ovat osoittautuneet erittain tehokkaiksi jateveden kasitte-
lyssa. Edistyneissa hapetusprosesseissa pienet otsonikuplat ovat makrokuplia tehok-
kaampia niiden erittain suuren aineensiirtokyvyn ansiosta. Otsonimikro- ja -nanokuplia
voidaan hyodyntaa tehokkaasti veden desinfioinnissa, silla niiden pitka viipyma ve-

dessa tehostaa vaikutusta bakteereja ja sienia vastaan.

Nanokuplien ominaisuudet tekevat siita erinomaisen avun mineraalien flotaatiotekniik-
kaan. Hyvin pienten partikkelien jaddessa isommilta kuplilta liuokseen, nanokuplat toi-
mivat apukeraajind adsorboituen partikkelien pinnalle. Nanokuplat voivat parantaa
partikkelien ja kuplien valisen tormayksen ja tarttumisen todennakoisyytta, mika edis-
taa paitsi hienojen partikkelien flotaatiota, myos karkeiden partikkelien talteenottoa.
(Zhang ym., 2021)

Nanokuplien avulla voidaan hajottaa orgaanisia haitta-aineita. Tutkimuksessa vuo-
delta 2020 kaytettiin fotoreaktiivista jarjestelmaa hajottamaan karjataloudessa ylei-
sesti kaytettya antibioottia, oksitetrasykliinia nakyvan valon avulla, johon syétettiin li-
saksi happinanokuplia. Kuplien lisays paransi merkittavasti oksitetrasykliinin fotoha-
joamista korkeassa pH:ssa. Syyna pidettiin nanokuplien tehokasta aineensiirtoa seka
kuplien romahtaessa muodostuvien reaktiivisten radikaalien vaikutusta. (Wang ym.,
2020)

Hydrodynaamisella kavitaatiolla tuotetut nanokuplat osoittautuivat erittain tehokkaiksi
orgaanisen variaineen, rhodamiini B:n poistossa jatevedesta hapetuksen avulla labo-

ratorio-olosuhteissa. Happinanokuplan todettiin olevan tehokkain eri kaasuista ja
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poistovaikutus oli lahes yhta tehokas myos ymparistosta otetuissa kenttavesinayt-

teissa, vahvistaen sen kaytannon soveltuvuutta. (Wang, B. ym., 2024)

Kyzas, ym. (2019) tutkivat lyijyionin (Pb2*) adsorptiota aktiivihiileen vesiliuoksessa,
jossa on nanokuplia. He totesivat adsorption kasvaneen nanokuplien avulla yli kolmin-
kertaiseksi, adsorptiomateriaalin maksimikapasiteetin pysyessa samana. He ehdotti-
vat nanokuplan toimivan kuljetusvalineena lyijyionille tuoden sen helpommin aktiivihii-

len negatiivisesti varautuneen pinnan lahelle.

Suodattimien kalvomateriaalien puhdistuksessa ja likaantumisen estamisessa na-
nokuplien on todettu olevan tehokkaita. Dayarathne ym. (2019) totesivat nanokuplien
estavan tehokkaasti kalvosaostumista kaanteisosmoosilaitteen kalvon pinnalla ilman

kemikaalien lisdamista.

Laadketieteellisissa sovelluksissa on jo pitkaan kaytetty mikrokuplia ultraganikuvauk-
sen varjoaineina. Nanokuplat ovat osoittautuneet viela monipuolisemmiksi ultragani-
kuvauksessa, silla niilla on kyky tunkeutua verisuoniston lapi kudoksiin ja antaa mah-
dollisuuden tutkia haluttua kudosta tarkemmin. Kupla voidaan myds paallystaa stabii-
lisuutta lisaavalla kalvolla, esimerkiksi lipidikerroksella, jolloin kuplan avulla haluttu
ladkeaine pystytaan kuljettamaan oikeaan kohteeseen kehon sisalla. (Paknahad ym.,
2021)

Nanokuplien vaikutusta korroosionestossa on myds tutkittu. Aikawa ym. (2021) tutki-
vat nanokuplien vaikutusta vahanhiilisten terasputkien korroosionestossa geotermi-
sessa voimalaitoksessa. Tutkimuksessa havaittiin, ettd ilmananokuplat voivat estaa
teraksen korroosiota jopa 50 %:n tehokkuudella happamassa geotermisessa nes-
teessa. Tulokset viittasivat siihen, etta nanokuplat paallystavat putket kuplakerroksella
ja mahdollisesti edistavat piidioksidin vahaistd saostumista teraspinnalle. Vetyna-
nokuplien lisddmisen vaikutusta bensiiniseokseen on myds tutkittu. Moottoriteho kas-
voi hieman 40 %:n kuormalla ja polttoaineen ominaiskulutus oli alempi kuin tavallisella
bensiinilla. Tama johtui vedyn suuresta palamisnopeudesta ja laajasta syttyvyysalu-
eesta. (Oh ym., 2013)
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3.8 Nanokuplien kuvaus

Nanokuplien optinen kuvaus on haasteellista, silla kuplat ovat hyvin pienia, alle 1 ym:n
kokoisia kaasukuplia. Optisen mikroskoopin tarkkuus riittdad parhaimmillaan noin 300
nanometrin partikkelin kuvaukseen, joten kuvausmenetelma on nanokuplille rajallinen.
Nanokuplien koko vaihtelee muutamasta kymmenesta nanometristd 1000 nanomet-
riin. Kuplat sisaltavat vain kaasua, jolloin ne ovat lapinakyvia kirkkaassa nesteessa.
Ne tarvitsevat siita syysta jonkin kontrastiaineen erottamaan ne nesteesta, jotta ne

voidaan havaita.

Azevedo ym. (2016) kuvasivat todennakoisesti ensimmaista kertaa nanokuplia opti-
sella mikroskoopilla kayttaen kontrastiaineena metyleenisinea. He tuottivat il-
mananokuplia hydrodynaamisella kavitaatiolla vedesta, joka oli ylikylldinen ilmasta.
Paineastiassa olevaan veteen syoétettiin ilmaa, kunnes se oli ylikyllainen, joka sitten
purkautui neulaventtiilin kautta normaali-ilmanpaineessa olevaan nayteastiaan tuot-
taen seka mikro- etta nanokuplia. Mikrokuplat nousivat pinnalle ja poistuivat liuoksesta
ja nanokuplat jaivat liuokseen. Pisara naytetta kuvattiin optisella mikroskoopilla objek-
tilasilla, jossa kontrastiaineena metyleenisinea. Kuvasta analysoitiin kuplakoko Ima-
gedJ-ohjelmistolla (Schneider ym., 2012) ja keskimaaraiseksi halkaisijaksi mitattiin 530
nanometria. Menetelman rajoite oli optisen mikroskoopin tarkkuus, joka pystyi havait-
semaan vain yli 300 nanometrin nanokuplia. Taman opinnaytetyon kokeissa kaytettiin
kuvaukseen paaosin samoja menetelmia, mutta nanokuplien tuottoon ei kaytetty pai-
neastioita, vaan venturi-tyyppista nanokuplageneraattoria pumpun tuottaman veden

paineen avulla. Laite tuottaa vain nanokuplia.

3.9 Nanokuplien bakterisidiset vaikutukset

Nanokuplien ominaisuudet tekevat niista erittain kiinnostavan vaihtoehdon kemikaalit-
tomaan desinfiointiin. Ne voivat ehkaista biofilmien muodostumista ja inaktivoida bak-
teereita useiden mekanismien kautta. Menetelma on ymparistdystavallinen, eika sen
kaytosta synny haitallisia sivutuotteita tai toissijaisia saasteita. Nanokuplat eivat va-
hingoita kasiteltavia pintoja, ja niiden kaytto on turvallista myos kayttgjille. Soveltuvuus
moniin  eri  kayttokohteisiin  sekd alhaiset kayttOkustannukset tekevat
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nanokuplateknologiasta erittain houkuttelevan ratkaisun mikrobien torjuntaan. Na-
nokuplien bakteereihin kohdistuva vaikutus perustuu ensisijaisesti niiden kykyyn tuot-
taa vapaita happiradikaaleja. Radikaalien voimakas hapettava vaikutus hajottaa bak-
teerien solurakenteita ja aiheuttaa niiden kuoleman. Lisaksi nanokuplien romahtami-
nen aiheuttaa paikallisia mikrosuihkuja ja leikkausvoimia, seka aarimmaisia lampoti-
loja ja paineita. Nama olosuhteet aiheuttavat bakteerien ja biofilmien rakenteen hajoa-
misen. (Wang, T. ym., 2024)

Enterococcus faecalis-bakteeria esiintyy normaalisti inmisten ja elainten suolistossa
ja se on yleisin suolistoperaisista enterokokeista. Se on gram-positiivinen, fakultatiivi-
sesti anaerobinen bakteeri, joka kestaa hyvin ympariston stressia ja voi sailya elinky-
kyisena pitkia aikoja vesiymparistossa. Tasta syysta E. faecalis toimii tehokkaana in-
dikaattoribakteerina vesitutkimuksissa ulosteperaisen saastumisen arvioinnissa. (Val-
vira, 2024, s. 6-7) E. faecalis voi aiheuttaa vakavia infektioita erityisesti sairaalaolo-
suhteissa ja heikentyneen vastustuskyvyn omaaville henkil6illa. Se on tunnettu luon-

taisesta resistenssistaan monille antibiooteille. (Kolho, 1997)

Legionella pneumophila on aerobinen gram-negatiivinen bakteeri, jota esiintyy ylei-
sesti vesistdissa ja maaperassa. Bakteeri viihtyy lampimassa, +20...+45 °C:n lamp6-
tiloissa ja menestyy jopa +50°C:ssa, ja se pystyy lisdantymaan vesijohtojarjestelmissa,
jos veden lampdtilaa ei pideta tarpeeksi korkeana tai toisaalta tarpeeksi viileana. Bak-
teeri voi aiheuttaa ihmiselle legioonalaistaudin, eli legionelloosin, johon liittyy keuhko-
kuume. Sen epaillaan olevan yha useammin taustalla erityisesti vanhusten keuhko-
kuumeessa. (Lyytikainen ym., 2018) Vesijarjestelmassa todettua bakteeria pyritaan
torjumaan esimerkiksi shokkikloorauksella tai lampdkasittelylld, mutta naiden mene-
telmien haittapuolina ovat muun muassa sivutuotteiden muodostuminen tai vauriot
putkijarjestelmissa. Kasittelyt ovat lyhytaikaisia ja bakteerin uudelleenkasvu voi tapah-

tua hyvin nopeasti. (The European Guidelines Working Group, 2017, s. 110-111)

Kosteissa olosuhteissa bakteerit muodostavat pinnoille biofilmia, joka koostuu niiden
itse tuottamasta limamaisesta suojakerroksesta. Tama rakenne luo bakteereille suo-
tuisat olosuhteet elamiseen ja lisaantymiseen. Bakteeria voi olla erittain vaikea torjua

biofilmin suojasta, jossa se kestdd jopa desinfiointikemikaaleja. Nanokuplien
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vaikutuksia bakteerien pitoisuuden vahentamiseksi on kasitelty useissa julkaistuissa
tutkimuksissa. Happi- ja otsoninanokuplilla on usein todettu olevan suurempi bakteri-
sidinen vaikutus kuin ilmananokuplilla. Usein mukana on ollut myos toinen lisamene-

telma, kuten UV-sateilytys, jolloin on tutkittu menetelmien yhteisvaikutusta.

Indikaattoribakteeri Escherichia coli on yleisesti kaytetty mallibakteeri monissa tutki-
muksissa sen kaytanndllisyyden vuoksi. Ogatan & Muratan (2022) tutkimuksessa sel-
vitettiin nanokuplien desinfiointivaikutusta E. coli-bakteeria vastaan. Kaytossa oli hyd-
rodynaamisella kavitaatiolla ilmananokuplia tuottava generaattori. Tutkimuksessa ha-
vaittiin, ettd nanokuplien vaikutus riippuu ratkaisevasti pH:sta, hapan liuos vahentaa
bakteereja, kun taas neutraali tai emaksinen voi jopa edistaa niiden kasvua. Kun liu-
oksen pH:ta laskettiin arvoon pH 5, bakteerien vahenema oli enimmilldan 66% verrat-
tuna kontrollinaytteeseen. E. coli-bakteeri kestaa huonosti alhaisia pH-arvoja ja esi-
merkiksi Presser ym. (1997) tutkimuksessaan totesivat E. coli-bakteerin kasvutahdin
vahenevan lineaarisesti H*-ionin pitoisuuden kasvaessa ja kasvun pysahtyvan alle pH
4:ssa. Koska Ogatan & Muratan (2022) tutkimuksessa kontrollinaytteen pH oli myos
arvossa 5, pelkka happamuus ei selita bakteerien vahenemaa, vaan tulos viittaa na-
nokuplien mahdolliseen lisdvaikutukseen. Tutkijat paattelivat myos liuokseen lisatyn
vetykloridin (HCI) kloori-ionien (Cl) nopeuttaneen bakteerien vahenemista kuplien
tuottaman pintajannitysta alentavan mekanismin vuoksi, jolloin Cl-ionit paasivat kon-
taktiin bakteerin kanssa helpommin. Mokudai ym. (2024) tutkivat hiilidioksidinanokup-
lien vaikutusta E. coli-bakteeria vastaan. He tuottivat ultraaanella hiilidioksidinanokup-
lia hiilihapotetusta vedesta ja havaitsivat, etta niilla oli merkittava bakterisidinen vaiku-
tus bakteeriin. Vertailussa ultradanella puhtaassa vedessa tuotettuihin ilmananokup-
liin, hiilidioksidinanokuplat osoittautuivat huomattavasti tehokkaammiksi. Vaikka il-
mananokuplatkin osoittivat lievaa bakteereja vahentavaa vaikutusta, se jai selvasti va-
haisemmaksi. Erityisen merkittava havainto oli se, etta erityisesti hiilidioksidinanokup-
lien bakterisidinen vaikutus sailyi myos ilman dynaamista arsyketta, mika viittaa siihen,
ettd ne pystyvat tuottamaan reaktiivisia radikaaleja liuoksessa pitkan aikaa. Tutkijat
totesivat myds, ettd nanokuplakonsentraatio oli keskeinen tekija kuplien bakterisidisen
vaikutuksen kannalta, heidan aiemmassa tutkimuksessaan kuplakonsentraatio oli al-
haisempi, eika bakteereihin kohdistunut vaikutus ollut yhta tehokas silloin. Juuri jul-
kaistu tutkimus (Ninomiya & Hosoi, 2025) selvitti imananokuplien ja ultradanen yhdis-

tamista E. coli-bakteerin torjumiseksi. Pelkkd nanokuplavesi ei antanut viitteita
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desinfiointitehosta, mutta valmis nanokuplavesi yhdistettyna ultradganeen toi merkitta-

van vaikutuksen bakteerin vahenemisessa.

Domingos ym. (2021) tutkivat kala-altaiden patogeenien vahentamista ilmananokup-
lilla. Tutkimuksen kohteena oli nelja gram-positiivista ja -negatiivista bakteeria, joita
inkuboitiin pienissa laboratorioaltaissa. llmananokuplilla ei havaittu olevan mitattavaa
vaikutusta bakteerien vahenemiseen verrattuna kontrolliin ja tutkijat ehdottivat muiden
kaasujen kayttdéa desinfioivien ominaisuuksien parantamiseksi. Jhunkeaw ym. (2021)
tuottivat tutkimuksessaan otsoninanokuplia samanlaisella nanokuplageneraattorilla,
kuin Domingos ym. (2021). He osoittivat otsoninanokuplien olevan tehokkaita kalojen
taudinaiheuttajia vastaan. Desinfiointiteho oli kuitenkin selvasti parempi puhtaassa ha-
navedessa, kuin kala-altaasta otetussa vedessa. Teho oli heikompi kala-allasnayt-
teissa niiden sisaltaman orgaanisen kuorman ja yhdisteiden vuoksi, jolloin otsoni ha-

josi ennenaikaisesti muihin reaktioihin.

Nanokuplien tehoa on tutkittu yhdistamalla niitd muihin menetelmiin. Shiroodi ym.
(2021) selvittivat nanokuplien tehoa biofilmien kasittelyssa. He kasittelivat Escherichia
coli-, Vibrio parahaemolyticus- ja Listeria innocua-bakteerien muodostamia biofilmeja
happinanokuplilla, neutraalilla elektrolysoidulla vedella (NEW), seka naiden yhdistel-
malla. Alustavissa kokeissa he olivat todenneet happinanokuplilla olevan enemman
biofilmia estavia vaikutuksia kuin ilma- tai hiilidioksidinanokuplilla. Happinanokuplilla
todettiin biofilmia jonkin verran vahentava vaikutus, mutta parhaan tuloksen antoi hap-
pinanokuplien ja NEW-veden yhdistelma. NEW-vesi sisaltaa vapaata klooria, jonka
vaikutusta nanokuplat todennakdisesti tehostivat edistamalla sen tunkeutumista biofil-
miin. Saman tutkimusryhman aikaisempi tutkimus (Rafeeq ym., 2020) keskittyi na-
nokuplien suoraan antibakteeriseen vaikutukseen, kun asken mainittu tyo tarkastel
vaikutusta bakteerien muodostamaan biofilmiin. He totesivat, etteivat nanokuplat yk-
sindan merkittavasti vahentaneet bakteerien maaraa, mutta yhdistettyna ultradaneen
bakteerien maara vaheni 3-6 log pmy/ml, eli pesakettd muodostavaa yksikkéa millilit-

rassa logaritmiasteikolla.

Tuoreessa tutkimuksessa vuodelta 2025 tutkittiin happinano- ja -mikrokuplien vaiku-
tusta biofilmien hallintaan talousveden jakelujarjestelmissa laboratorio-olosuhteissa.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd happinano- ja -mikrokuplat estivat tehokkaasti



35

biofilmien muodostumista ja vahensivat niiden kuivapainoa jopa 77,8 %. Nano- ja mik-
rokuplien vaikutukset vaihtelivat biofilmin kasvun eri vaiheissa; ne vaikeuttivat mikro-
bien kiinnittymista putkistoon ja tuottivat romahtaessaan hydroksyyliradikaaleja, jotka
hajottivat mikrobeja ja muuttivat mikrobiyhteisdjen rakennetta. Huuhtoutumis- ja ad-
sorptiovaikutusta todettiin tasaisen vaiheen aikana. Taman seurauksena bakteeripo-
pulaatioiden monimuotoisuus vaheni ja veden orgaanisen aineksen (TOC) pitoisuus
vaheni 87,9 %. (Luo ym., 2025)

Tutkimuksia, joissa on tarkasteltu nanokuplien vaikutusta Enterococcus faecalis-bak-
teeriin 10ytyi jonkin verran, mutta lahes kaikissa tutkimuksissa kuplat olivat toisen me-
netelman lisana tai kaytetty nanokuplakaasu oli otsonia. Tutkimuksessa vuodelta 2020
arvioitiin otsoninanokuplien vaikutusta useisiin gram-positiivisiin ja gram-negatiivisiin
patogeeneihin. Bakteerit lisattiin nanokuplia sisaltavaan veteen ja arvioitiin nanokup-
laveden bakteereihin kohdistuvaa vaikutusta eri nanokuplalaimennoksilla. Tutkimuk-
sessa havaittiin E. faecalis-bakteerin taydellinen haviaminen 2 minuutin kasittelyn jal-
keen laimentamattomassa otsoninanokuplavedessa. Teho laski selvasti laimennosten
myota. Kontrollina kaytetylla 0,9 % NaCl -liuoksella ei ollut merkittavaa antibakteerista

vaikutusta verrattuna otsoninanokuplaveteen. (Osman ym., 2020)

Hakujen perusteella ei I0ytynyt julkaistuja tutkimuksia, joissa olisi tarkasteltu nanokup-
lien vaikutusta Legionella pneumophila-bakteeriin. Monet tutkimukset kasittelivat Le-
gionella-bakteerin otsonointia, kloorausta tai UV-valoon perustuvaa desinfiointia, joi-
den vaikutusmekanismi perustuu soluille aiheutettavaan oksidatiiviseen stressiin va-
paiden radikaalien tai muiden reaktiivisten happilajien kautta. (Loret ym., 2006) Koska
nanokuplat romahtaessaan myds tuottavat reaktiivisia happiradikaaleja, voi niilla mah-

dollisesti myos olla hajottava vaikutus L. pneumophila -bakteeriin.

Tutkimuksessa vuodelta 2018 tutkittiin veteen liuenneen otsonin vaikutusta Legionella
pneumophila-bakteeriin ionivaihdetussa vedessa ja jatevedessa. Otsonia syotettiin
veteen generaattorilla kontrolloidusti, jolloin se liukeni veteen pysytellen pienessa pi-
toisuudessa. Pitoisuus haluttiin pitaa matalana, jotta voitiin mallintaa todellisia veden-
kasittelyolosuhteita. Otsoni inaktivoi bakteereja seka suoraan hapettamalla etta epa-
suorasti muodostamiensa radikaalien valityksella. Otsonin todettiin olevan erittain te-

hokas Legionellan inaktivointiin ionivaihdetussa vedessa, erityisesti korkeammissa
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lampdtiloissa. Jateveden orgaaninen aines heikensi otsonin tehoa bakteerien inakti-
voinnissa, silla otsoni reagoi ensisijaisesti orgaanisten yhdisteiden kanssa, mika pi-

densi merkittavasti sen vaikutusaikaa Legionellan inaktivointiin. (Li ym., 2018)

3.10 Nanokuplien vaikutus raudan hapettumiseen

Kahdenarvoisen raudan (Fe?*) hapettumisella kolmenarvoiseksi (Fe3*) on monia kay-
tannon merkityksia. Talous- ja jateveden kasittelyssa raudan hapettuminen on oleelli-
nen osa puhdistus- ja saostumisprosessia. Fe?* esiintyminen talousvesiputkijarjestel-
missa voi johtaa veden varjaytymiseen, epamiellyttaviin maku- ja hajuhaittoihin seka
putkistojen korroosioon. Raudan hapettuminen on myds tarkea reaktio jateveden puh-
distuksessa, silla Fe3* sitoo fosfaattia tehokkaammin kuin Fe?*. (Sun ym., 2021) (Muk-

minim ym., 2023)

Kuviossa 1, raudan Pourbaix-diagrammilla kuvataan, miten rauta kayttaytyy vesiliuok-
sessa eri pH- ja potentiaalialueilla. Alhaisilla potentiaaleilla rauta esiintyy metallisessa
muodossa, ja potentiaalin kasvaessa se liukenee ionimuodossa veteen tai saostuu eri
yhdisteina pH:sta riippuen. Diagrammissa kuvataan alkuaineen tai sen yhdisteiden
termodynaamisesti stabiileimmat muodot. Kaava (6) kuvaa raudan redox-yhtaloa,

jossa kahdenarvoinen rauta hapettuu kolmenarvoiseksi.
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Kuvio 1. Raudan Pourbaix-diagrammi, (Fruh, n.d.)

Raudan redox-yhtalo
Fe’* > Fe3t + e~ (6)

Liuetessaan veteen Fe?*'-ionit muodostavat hydratoituneita komplekseja, kuten
rauta(ll)heksahydraattia (Fe(H,O)s*"). Hydratoitunut Fe?**-ioni voi toimia heikkona
happona, jolloin se hydrolysoituu vaiheittain happo-emasreaktioiden kautta, reak-
tiokaavat (7a) ja (7b). pH vaikuttaa merkittavasti siihen, miten pitkalle tama kompleksi
hapettuu tai hydrolysoituu liuoksessa. Alhaisessa pH:ssa H*-konsentraatio on suuri ja

reaktioiden tasapaino on lahtéaineiden puolella, jolloin Fe?* ei hydrolysoidu.

Hydratoituneen Fe?*-ionin vaiheittainen hydrolyysi
[Fe(H20)6]2+ = [Fe(H20)5(OH)]+ + H* (7a)

[Fe(H20)s(OH)]* = [Fe(H20)4(OH)2] + H* (7b)
Hydratoituneet kompleksit hidastavat hapettumisreaktiota. Tama johtuu siita, etta ve-

simolekyylit ymparoivat Fe**-ionia, estden elektronien siirtymista hapen ja raudan va-

lilla, mika tekee hapettumisesta hyvin hidasta. (Sun ym., 2021)
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Molekulaarisen hapen liukeneminen veteen, kaava (8a), mahdollistaa raudan hapet-
tumisen ja saostumisen. Kaava (8a-d) kuvaa raudan hapettumista ja saostumista hap-
pea sisaltavassa vesiliuoksessa. Kahdenarvoinen rauta hapettuu kolmenarvoiseksi
molekulaarisen hapen vaikutuksesta, joka saostuu veteen rauta(lll)hydroksidina
(Fe(OH)3). (Newton, 2023)

Raudan hapetus ja saostus molekulaarisella hapella. (Newton, 2023; Sharma, 2001)

Hapen liukeneminen

02(9) = 0z(aq) (8a)
Rautaionien hydrolysaatio

Fe?t + 2 H,0 - Fe(OH),(s) + 2 H* (8b)
Rautaionien hapettuminen

4 Fe(OH),(s) + 0,(aq) + 2 H,0 — 4 Fe(OH);(s) (8c)
Kokonaisreaktio

4 Fe?* + 0,(aq) + 10 H,0 - 4 Fe(OH);(s) + 8 H* (8d)

Rautasulfaatti (FeSQO4) on vesiliukoinen rautayhdiste, jossa rauta esiintyy Fe?*-muo-
dossa. Rautasulfaatti liukenee, kaava (9), ja hydrolysoituu liuokseen, jolloin syntyneet

H*-ionit alentavat liuoksen pH:ta.

Rautasulfaatin liukeneminen
FeSO, (s) » Fe?* (aq) + SO % (aq) (9)

Kun liuoksessa on happea, Fe?* voi hapettua Fe**-muotoon liuoksessa myos ho-
mogeenisesti, iiman saostumista. Liuoksen pH:n pysyessa alle 4:ssa, hapettunut rauta
pysyy liukoisena, kaava (10). (Sharma, 2001, s. 17) Hapettumisen on todettu olevan
voimakkaasti pH-arvosta riippuvainen, jolloin alhaisissa pH-arvoissa raudan hapettu-

minen etenee hyvin hitaasti. (Sharma, 2001, s. 13).

Raudan homogeeninen hapettuminen (Sharma, 2001)
4Fe?t + 0, + 2H,0 —» 4 Fe3™ + 4 OH- (10)
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Raudan hapettumisen nopeuteen vaikuttavia tekijoita ovat esimerkiksi liuoksen alkali-
niteetti seka kohonnut lampdtila. Reaktio edellyttaa lisaksi riittdvaa liuenneen hapen
maaraa. Hapettumista voidaan nopeuttaa katalyytilla, esimerkiksi tietyt ionit, kuten ku-
pari-ioni (Cu?*), voi toimia hapettumista edistavana tekijana. Myds rautaa hapettavat
mikro-organismit voivat toimia biologisina katalyytteina. Matalassa pH:ssa raudan ha-
pettumista voidaan tehostaa vaihtoehtoisilla hapettimilla, kuten vetyperoksidilla tai ot-
sonilla. (Sharma, 2001, s. 15-17, 20) Nanokuplat voivat osaltaan edistaa hapettumista
happiradikaalien avulla ja lisaamalla hapen saatavuutta liuoksessa. Kuplan negatiivi-
nen pintavaraus myos houkuttelee positiivisesti varautunutta rautaionia pinnalleen,

jossa ne ovat alttiimpia hapettumiselle.

Sun ym. (2021) tarkastelivat happinanokuplien soveltuvuutta Fe?*-ionien hapettami-
seen vesiliuoksessa. Heidan tavoitteenaan oli kehittaa nanokuplateknologiaa, joka
olisi perinteista ilmastus- ja kemiallista esikasittelymenetelmaa yksinkertaisempi ja te-
hokkaampi tapa poistaa rautaa vedesta. Nanokuplat tuotettiin keraamisella suuttimella
paineen avulla happisailiosta. He tutkivat, miten raudan lahtdpitoisuus, liuoksen pH ja
ilmastuspaine vaikuttivat hapetusprosessiin. Tutkimuksessa kaytettiin avuksi mallin-
nusta optimaalisten olosuhteiden loytamiseksi. Tulokset osoittivat, etta nailla kolmella
muuttujalla on merkittava vaikutus hapettumistehokkuuteen, ja etta prosessi on hyvin
ennustettavissa. Optimaalisin Fe**-ionien hapetus saavutettiin, kun raudan lahtépitoi-
suus oli 13,7 mg/l, liuoksen pH oli 9 ja ilmastuspaine 290 kPa. Talldin saavutettiin
lahes 99% hapettuvuus raudalle. Korkea ilmastuspaine lisasi hapen liukenemista, pie-
nensi nanokuplien kokoa, lisasi niiden maaraa, ja paransi seka massansiirtoa etta ra-

dikaalien muodostumista.

Fu ym. (2021) kehittivat venturityyppisen mikrokuplageneraattorin Fe®*-ionien hapet-
tamiseen. Heidan tarkoituksenaan oli I6ytaa perinteisen ilmastuksen korvaava tehok-
kaampi tapa raudan hapettamiseen hydrometallurgisessa liuotusprosessissa. Tutki-
muksessa todettiin, etta ilman korkeatehoinen syottd seka sen virtausnopeuden kas-
vattaminen, korkea lampdtila (90 °C), pH:n saataminen arvoihin 5-6 seka kupari-io-
nien lisdaminen liuokseen tehostavat merkittavasti raudan hapettumista mikrokuplien

avulla. Mikrokuplat lisasivat liuenneen hapen maaraa liuoksessa korkean
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aineensiirtokapasiteetin avulla, mika nopeutti reaktiota. Menetelma lyhensi raudan

poistoaikaa ja alensi energiankulutusta verrattuna perinteisiin ilmastusmenetelmiin.

3.11 Veden kiehumispiste

Kiehuminen on yleinen fysikaalinen ilmio, jonka voisi kuvitella olevan tieteellisesti hy-
vin selvitetty. Kuitenkin nanomittakaavassa ilmio on viela osittain selvittamatta. (Cavic-
chi & Avedisian, 2007). Kiehuminen ja kavitaatio ovat mekanismiltaan samanlaisia,
mutta niiden termodynaaminen reitti on erilainen. Kun kavitaatiossa faasinmuutos ai-
heutuu paineen vaihtelusta, kiehumisessa sen aiheuttaa lampadtilan muutos. On melko
helppoa saada aikaan tasainen paineen muutos nesteessa, mutta on vaikeaa aiheut-
taa tasainen lampdtilan muutos koko nesteeseen. (Brennen, 1995, 1.5 Cavitation And

Boiling)

Veden kiehumista kattilassa liedella sanotaan vapaakiehumiseksi (pool boiling). Levy
lammittaa nestetta, joka alkaa kerrostua lampdtilaeroista. Lampo alkaa kulkeutua
luonnollisen konvektion avulla. Kun neste kattilan pohjassa saavuttaa riittavan suuren
lampdtilan, nukleaatiokohtia alkaa syntya pieniin koloihin ja epatasaisuuksiin kattilan
pohjassa. Hoyrykuplia muodostuu, ne kasvavat kokoa, irtoavat ja nousevat pinnalle
siirtden hoyrya pois nesteesta. Kiehumiseen vaikuttaa merkittavasti kiehumisolosuh-
teet, esimerkiksi lampdvuo, nesteen ja hdyryn ominaisuudet, pinnan materiaali seka
ldBmmitetyn pinnan fyysinen koko. Kiehumisen kokonaislammaonsiirrolle on olemassa
matemaattisia malleja, mutta tarkka mekanismi, miten lampd siirtyy kuplien mukana,
ei ole taysin tiedossa ja siihen on olemassa useita eri teorioita ja malleja. (Carey, 2020,
$.249-251)

Zou ym. (2018) tutkivat pintananokuplien roolia nesteen kiehumisen kaynnistami-
sessa. He esittivat teoreettisen analyysin, jossa nanokuplat toimisivat valivaiheena
nesteen muuttuessa kaasuksi, alentaen kiehumisen energiakynnysta. Pintananokup-
lat toimisivat metastabiileina valitiloina, jotka helpottaisivat nesteen kiehumisen nuk-
leaatiota estamalla kuplan ytimen kutistumista ja luomalla matalaenergisia nuk-

leaatiotapoja.
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Kosheleva ym. (2022) tutkivat bulkkinanokuplien konsentraatiota, stabiilisuutta ja kie-
humispistettd nanokuplavetta kiehuttamalla. He totesivat nanokuplien pitoisuuden
kasvua vetta keitettaessa, johtuen pintananokuplien irtoamisesta astian seinamista ja
jaaden liuokseen. Kiehutus ei poistanut bulkkinanokuplia, silla suuret vesihdyrykuplat
tyontavat ne pois tieltdan eivatkd paasta niitd nousemaan pintaan, missa ne voisivat
hajota. He totesivat myds, ettei nanokuplaveden kiehumispiste noussut, mutta na-
nokuplat mahdollisesti nopeuttavat kiehumisprosessia edesauttamalla nukleaatiopis-
teiden syntymista. Zhang ym. (2014) totesivat tutkimuksessaan myos, ettd pinnalle

kiinnittyneet nanokuplat kestivat jopa kiehumislampadtiloja.

4 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tutkimuksessa hyodynnettiin ilmananokuplia ja tutkittiin niiden vaikutuksia eri mene-
telmin. llmaa on helposti saatavilla ja sita voidaan tarvittaessa kayttaa myos suuressa
mittakaavassa. Nanokuplien tuottoon oli kaytossa kaupallinen nanokuplageneraattori,
joka tuottaa nanokuplia paaosin hydrodynaamisella kavitaatiolla. Hydrodynaaminen
kavitaatio on yksi parhaiten soveltuvista, helposti skaalattavissa olevista nanokuplien
tuottomekanismeista. Vetta kierratti kalvopumppu ja laitteistoon oli mahdollista syottaa
paineilmaa. Nanokuplia pyrittiin todentamaan ensin optisella mikroskoopilla. Tama on
osoittautunut aiemmin haastavaksi kuplien pienen koon takia. Vaikutusta bakteeripi-
toisuuden vahentamiseksi tutkittin kahdella eri bakteerilla, Enterococcus faecalis ja
Legionella pneumophila. Bakteerit valittin saatavuuden ja kayttokelpoisuuden mu-
kaan. Raudan hapetusta kolmenarvoiseksi tutkittiin rautasulfaattiliuoksessa kahdella
eri lahestymistavalla, joista toisessa oli mukana dynaaminen arsyke. Veden kiehumis-
pistetta ja lampotilan nousunopeutta tutkittiin tavallisen veden ja nanokuplaveden va-
lilla. Tutkimus haluttiin pitaa helposti skaalattavana kaytannon kohteisiin esimerkiksi
pilottikayttoon vesijarjestelman yhteyteen, jolloin mukaan ei otettu lampdtilojen nostoa
tai veteen lisattavia katalyytteja. Koeasetelmat suoritettin muuttamatta naytteiden
pH:ta, lukuun ottamatta nanokuplien kuvausta. Seuraavissa kappaleissa esitellaan
kaytetty laitteisto seka kokeiden kulku. Tulokset ja johtopaatokset esitelladn omana

osionaan lopuksi.



42

4 1 Laitteisto

Taman raportin kokeellisen osuuden laitteisto koostui nanokuplageneraattorista, pum-
pusta ja letkulinjaan liitetysta paineilmasta. Naytevetena kaytettya ionivaihdettua vetta
kierratettiin Seaflo 12 V kalvopumpulla (kuva 1a), joka liitettiin EA 1000W virtalahtee-
seen. Nayteastioina toimivat useimmissa kokeissa 10 litran muovikanisterit. Letkulin-
jaan liitettiin paineilma T-haaran ja takaiskuventtiilin kautta. Paineilman saatéon kay-
tettiin neulaventtiilia ja N2-mittaukseen tarkoitettua rotametria. Laitteisto nakyy ku-

vassa 1b toiminnassa. Tyossa kaytetyn laitteiston Pl-kaavio on esitetty kuviossa 2.

YOLTSH12V
AMPS: 6.0A
MAXAMPS: 16.0A
SSETTING: 40PSI / 2.88

Kuva 1. Tutkimuksessa kaytetty pumppu, nanokuplageneraattori ja paineenmittaus
(a) ja koelaitteisto toiminnassa (b).
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Kuvio 2. Laitteiston Pl-kaavio

Kokeellisen tutkimuksen nanokuplat tuotettiin ruostumattomasta teraksesta valmiste-
tulla Micro SIO-nanokuplageneraattorilla, kuva 2, jonka edustaja Suomessa on EOD
Europe. Laitteen tarvitsema virtausnopeus on 0,5-3,0 I/min ja toimintapainealue 1-10
bar, mutta hyvaan nanokuplamuodostumiseen riittda toiminta-alue 2-3 bar. (Niska-
koski, 2025). Laite tuottaa valmistajan sivujen mukaan nanokuplia, joiden koko on kes-
kimaarin 85 nm. Laite kayttaa kuplien tuotossa hydrodynaamista kavitaatiota ja leik-
kausvoimia. Nama tuotetaan kolmella eri menetelmalla, staattisella sekoituksella,
pyorrevirtauksella ja venturi-vaikutuksella. (SIO Nanobubble, 2023a) Laite oli asen-

nettu osaksi letkulinjaa.
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Kuva 2. Micro SIO-nanokuplageneraattori, jonka paissa letkujen pikaliittimet.

SlO-laitteen patentoitu toimintamekanismi on nakyvilla laitteen valmistajan hidaste-
tussa videossa, josta still-kuvasarja (kuva 3a-d) on otettu. Valmistaja on tehnyt ku-
vausta varten lapinakyvan demonstraatiolaitteen. Virtaus on oikealta vasemmalle, jol-
loin vesi tulee sisaan oikealta mikrokanavien kautta, kuvassa 3a. Taman rakenteen
leikkauskuvaa ei ole saatavilla, eikd rakenne nay demonstraatiovideossakaan. Val-
mistaja kuvailee menetelmaa staattiseksi sekoitukseksi, jossa neste syotetdan pako-
tetusti sekoituselementtien kuvioiden yli, joka tuottaa homogeenisen nestesuihkun.
(SIO Nanobubble, 2023b) Kuvassa 3b neste jatkaa kierteiseen kanavaan, jossa neste
pakotetaan kierrevirtaukseen. Virran voimakas keskipakovoima synnyttaa nopeus-
eroja nesteeseen, jolloin syntyy pienia kuplia nesteen voimakkaan iskeytymisen ja
leikkausvoimien seurauksena. (SIO Nanobubble, 2023b) Kuvassa 3c kierteinen vesi-
massa ohjataan venturi-tyyppiseen rajoittimeen, josta purkautuessaan muodostuu li-
saa kuplia. Kierteinen virtaus mahdollisesti aiheuttaa myos vortex-kavitaatiota, jossa
pyorteen keskella paine laskee hdyrynpaineen alapuolelle. (Brennen, 1995, 7.6 Vortex
Cavitation). Kuvassa 3d virtaus on tasoittunut, nesteen ollessa lahes kirkasta. Valmis-
taja kertoo sivuillaan Micro SlO-nanokuplageneraattorin tuottavan nanokuplia keski-
maarin koossa 85 nm, jolloin ne ovat ihmissiimaan nakymattémia. (SIO Nanobubble,
2023a).
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Kuva 3. Havainnekuvakollaasi Micro SIO-nanokuplageneraattorin virtauksesta. Py-

saytyskuvat videosta (a-b-c-d). (Ultrafine Technologies & Solutions by PIl, 2020)

Nanokuplien kuvaukseen kaytettiin optista mikroskooppia Nikon DS-Fi3, jossa oli kiin-
teasti asennettu kamera ja kameran ohjelmistona NIS-Elements L v. 1.1. Bakteeriko-
keissa kaytossa oli suodatuslaitteisto, lampdkaappi ja pesakelaskuri seka IDEXX Le-
giolert-menetelma. Legiolert on IDEXXin kehittama menetelma Legionella pneu-
mophila-bakteerin maarittdmiseen. Tulokset lasketaan MPN (Most Probable Number)-
menetelmalla, jossa tuloksena on todennakoisin mikrobipitoisuus 100 millilitraa koh-
den. (IDEXX Laboratories, 2017) Rautapitoisuuksien mittauksiin oli kaytéssa UV/VIS
spektrofotometri. Bakteeri- ja rautapitoisuuskokeissa kaytdssa oli pH-mittareita, johto-
kyky-, lampo- ja happipitoisuusmittari. Veden kiehumispisteen kokeessa kaytettiin ter-
mostaatilla varustettua 2000 watin keittolevya. Lampotilamittaukseen kaytettiin koetta
varten rakennettua testilaitteistoa, jossa DS18B20 digitaalinen lampdmittari (tarkkuus
+0,5°C alueella -10°C - +85°C) ja ESP 32WROOM ohjelmisto digitaaliseen tallennuk-
seen. limanpainetta tarkkailtiin Air Velocity Meter 9565-mittarilla (tarkkuus +2% luke-

masta).
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4.2 Kasittely SIO-nanokuplageneraattorilla

Naytevetena kaytettya ionivaihdettua vettd kierratettin pumpulla Micro SIO-na-
nokuplageneraattorin Iapi ja generaattorin molemmissa paissa oli paineen mittaus.

Seuraavassa taulukossa 1 on esitetty kaytetyt asetukset pumpulle.

Taulukko 1.
Paineilman syotto
S10-késittelyn Pumpun Paine ennen Paine SIO:n
Tapa aikana teho SIo jalkeen Virtaus
1 kylla 43,2 W 2,0(x0,1)bar 0,1(=0,1)bar 1,87 I/min
2 ei 432 W 2,0(x0,1)bar 0,1(x0,1)bar 1,87 Umin
3 ei 62,0 W 2,4(x0,1)bar 0,1(x0,1)bar 2,74 l/min

Pumpun teho pidettiin kokeissa valilla 43,2—62,0W (virta 9A—-10A, jannite 4,7-6,2V).
Paine ennen SlO-laitetta oli pienemmalla teholla 2(+0,1)bar, suuremmalla teholla
2,4(x0,1)bar ja molemmissa paine SlO-laitteen jalkeen oli noin 0,1(x0,1)bar (kavaisi
hetkittain 0,3 baarissa). Vaihteluvalit johtuivat kalvopumpun kehittdaman virtauksen
pulssimaisuudesta. SIO-laitteen lapivirtaus pienemmalla teholla oli 1,87 I/min ja suu-
remmalla teholla 2,74 I/min. Laitteistossa oli my0s ohivirtauslinja, jota kaytettiin Iahinna
pumpun kaynnistysvaiheessa virtauksen tasoittamiseksi, muulloin se oli kiinni-asen-

nossa.

Letkulinjaan liitettiin paineilma T-haaran ja takaiskuventtiilin kautta. Saatoon kaytettiin
neulaventtiilia ja N2-mittaukseen tarkoitettua rotametria. Paineilmalaitteistossa havait-
tiin olevan jokin hairio, eika se pitanyt paineilman tuottoa tasaisella tasolla. Paineilmaa
saatiin syotettya tasaisesti enintdan noin 0,1 I/min (N2), silla liika ilma kertyi SIO-lait-
teeseen ja pumppuun ja aiheutti veden virtaukseen katkoja. Kasittelematonta naytetta

paineilmalla kuplittamalla saatiin naytteen happipitoisuuden lahtétaso korkeammaksi.



47

4.3 Nanokuplien havainnointi mikroskoopilla

Tyon tarkoituksena on osoittaa, etta hydrodynaamisen kavitaation avulla veteen saa-
daan nanokokoluokan ilmakuplia. Naytevetena kaytettya ionivaihdettua vetta kierra-
tettiin pumpulla nanokuplageneraattorin lapi, nayte varjattiin, mikroskopoitiin ja kuvat-
tiin mikroskoopin kameralla. Saadut kuvat kasiteltiin Excelilla ja ImageJ-ohjelmistolla.
(Schneider ym., 2012)

Kuvauksessa vaihdeltiin kuvausalustaa kyvetin ja objektilasin valilla, metyleenisinen
lisdystapaa, S1O-kasittelyn aikaa, naytteen ilmastustapaa ja -aikoja, kasitellyn nayt-
teen maaraa, pumpun tehoja seka saadettiin pH:ta. Nailla muutoksilla pyrittiin l0yta-
maan kasittelytapa, jolla kuplia saisi nakyviin. Kuvausyrityksia tehtiin noin 30 kpl. II-
mastuksella ennen SIO-kasittelya ja paineilman syotolla kokeen aikana pyrittiin saa-
maan nayte ylikylldiseksi hapesta. Pumpun tehoa saatamalla ja SlO-kasittelyajan
muutoksilla pyrittiin kasvattamaan naytteen kuplakonsentraatiota. Kuvausalustaa ja
metyleenisinen lisdystapoja vaihdellen pyrittiin saamaan riittava kontrasti kuplien ha-
vaitsemiseksi. pH:ta saadettiin, silla sen muutoksella on vaikutusta kuplien kokoon ja
stabiilisuuteen, alhaisemmassa pH:ssa kuplakoko kasvaa, mutta ne ovat epastabiilim-
pia, korkeammassa pH:ssa kuplat ovat pienempia, mutta stabiilimpia. Kiehutettua na-
nokuplavetta oli saatavilla kiehutuskokeesta, josta my0s yritettiin saada nanokuplia

nakyviin. Muutokset eri kokeiden valilla ovat kuvattu liitteessa 1, taulukossa 1.

Ensimmaisessa kokeessa naytteiden otto SIO-kasittelyyn kuluvan ajan suhteen paa-
tettiin ajoittaa seuraavasti: 6 min - 12 min — 20 min. Naytetta otettiin kerralla 300 ml:a
dekantterilasiin, johon lisattiin 0,5 ml metyyleenisinista (C1s6H1sN3SCI, VWR Chemi-
cals), pitoisuudeltaan 1,0 g/l. Liuos sekoitettiin kevyesti ja 2,5 ml:n muovinen kyvetti
taytettiin naytteelld, joka suljettiin ilmatiiviisti parafilmilla. Nayte mikroskopoitiin 1000x

suurennoksella immersiodljyn kanssa. Koe toistettiin nelja kertaa.

Toisessa kokeessa nayte ilmastettiin paineilmalla kuplittamalla sita yhden tunnin ajan
ylikylldiseksi hapesta ennen SIO-kasittelyd. SIO-kasittely kesti 20 minuuttia. Varjayk-
seen kaytettiin kiinteaa metyleenisinista 50,0 mg, joka liuotettiin 100 ml:an naytetta.

Naytteen pH saadettin  seitsemaan muutamalla tipalla 0,01 molaarista
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natriumhydroksidia (NaOH). Naytteesta otettiin pipetilla yksi pisara naytetta objektila-
sille ja sen paalle laitettiin peitelasi ja nayte mikroskopoitiin. Koe toistettiin noin kym-

menen kertaa.

Kolmannessa kokeessa nayte kasiteltiin 800 ml:n dekantterilasissa, jossa se ilmastet-
tiin ensin 10 minuutin ajan ja SIO-kasiteltiin 5 minuutin ajan. Naytteen pH saadettiin 1
M:lla vetykloridilla (HCI) arvoon 3,53. Naytetta otetiin 100 ml ja se varjattiin 50,0 mg:lla
metyleenisinea. Naytetta otettiin pisara objektilasille ja se mikroskopoitiin. Koe toistet-

tiin viisi kertaa.

Neljannessa kokeessa nayte kasiteltiin 10 litran kanisterissa ja SIO-kasittely kesti 20
minuuttia, eikd naytevetta ilmastettu ensin, eika sen pH:ta saadetty. Naytetta otetiin
100 ml ja se varjattiin 50,0 mg:lla metyleenisinea. Naytteita tehtiin myds saatavilla ol-
leesta kiehutetusta SIO-vedesta, joka suoritettiin kuin koe 2, lukuun ottamatta pH:n

saatoa. Kokeita toistettiin yhteensa noin kahdeksan kertaa.

4 4 Bakterisidisten vaikutusten kokeellinen osuus

Tassa tyossa arvioitiin nanokuplien bakterisidista tehoa Enterococcus faecalis— ja Le-
gionella pneumophila—bakteereihin. Tutkittavat bakteerit valittiin saatavuuden ja kayt-
tokelpoisuuden mukaan. Legionella-bakteeri valikoitui tutkimuskohteeksi myos siita

syysta, ettd se muodostaa merkittavan ajankohtaisen riskin vesijarjestelmissa.

Ensimmaisen kokeen tarkoituksena on tarkastella nanokuplien vaikutusta Enterococ-
cus faecalis-bakteerin maariin vesinaytteessa. Tyossa kaytettiin nanokuplageneraat-
toria, jonka lapi pumpattiin tutkimuksen kohteena ollutta IV-vesinaytetta, joka sisalsi
tunnetun pitoisuuden bakteeria. E. faecalis-bakteerista tehtiin ensin pitoisuuden maa-
ritys spektrofotometrisesti. Menetelmassa maaritetdan suspension absorbanssi
UV/VIS-spektrofotometrilla ja verrataan sita viljelytulokseen. Tarkempi selostus mene-

telman laskemisesta Ioytyy liitteesta 2.

Koemenetelmana oli hydrodynaamisella kavitaatiolla kasitellyn vesinaytteen suodatus
membraanikalvoille, joita inkuboitiin maljoilla. Maljoilta luettava tulos lasketaan 100
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ml:aa vesinaytetta kohden. Jotta tulos olisi luettavissa suodatinpaperin paalta, tulisi
tuloksen olla < 200 pmy/100 ml. Tassa koejarjestelyssa vesinaytteen bakteeripitoisuu-
deksi haluttiin kuitenkin 1000 pmy/100 ml, talla pyrittiin poistamaan koejarjestelyn epa-
varmuuksia. Koesarjan kahdessa ensimmaisessa kokeessa naytteesta tehtiin laimen-
tamattoman naytteen lisdksi kymmenkertainen laimennos, jotta voitiin tarkastella tu-
losten perusteella sopivaa naytteen pitoisuutta ja mahdollisesti saataa sita seuraaviin
kokeisiin. Tulosten odotettiin mahdollisesti myos pienenevan kokeen kuluessa na-
nokuplien vaikutuksesta, jolloin pitoisuuden pitaisi olla riittava myos koesarjan viimei-

siin naytteisiin.

Laitteisto huuhdeltiin ensin antaen noin 1 | IV-vetta virrata laitteen lapi ja 10 | nayteve-
sikanisteri liitettiin sisaan- ja ulostuloletkuihin taman jalkeen. Pumpun asetukset olivat
taulukon 1, tapa 1 mukaiset, jolloin 10 | virtaa SIO:n 1api n. 5 min 35 s. Kokeen suun-
nittelussa todettiin 6 min olevan riittava aika, jolloin kaikki kanisterissa ollut vesi on
kiertanyt SIO:n lapi. Naytteista mitattiin myos pH, johtokyky seka lampétila. Naytteita
otettiin 12 kpl eri ajankohtina ja ne suodatettiin 47 mm Thermo Scientific ruudukoiduille
membraanikalvoille, joiden huokoskoko on 0,45 pm. Maljoina kaytettiin enterokokeille
selektiivisia Slanetz and Bartley agareita ja ne inkuboitiin kaksi vuorokautta +36
°C:een lampotilassa. Maljat tarkasteltiin ja laskettiin kahden vuorokauden kuluttua pe-
sakelaskurilla. Naytteiden kasittelyajat ja mitatut suureet on lueteltu liitteen 2 taulu-

kossa 2.

Koejarjestelya muutettiin ensimmaisen kokeen tulosten perusteella seuraavaan ko-
keeseen 2, jotta alkuperaisen naytteen bakteerikonsentraatio olisi pienempi. Pesake-
luvut olisivat talléin luettavampia, jolloin voitaisiin erottaa ehka pienetkin muutokset
pesakemaarissa. Koejarjestelyja muutettiin niin, ettd naytteen bakteeripitoisuus olisi
300 pmy/ml. Pitoisuuden maarittdmiseen kaytettiin samaa aiemmin tehtya suoran yh-
taloa, jonka laskutapa loytyy liitteesta 2. Naytevesi myos ilmastettiin kymmenen mi-
nuutin ajan ennen bakteerien lisdamista, jotta vesi olisi ylikyllaista hapesta. Pumpun
asetukset olivat taulukon 1, tapa 2 mukaiset. Naytteita otettiin hieman pienemmilla

valiajoilla. Naytteiden kasittelyajat ja mitatut suureet on lueteltu liitteen 2 taulukossa 4.

Legionella pneumophila-kokeen alkuasetelma oli erilainen edellisiin E. faecalis-kokei-

siin verrattuna, silla L. pneumophila-bakteeria oli todettu SlO-koelaitteiston lapi
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ajetuissa naytteissa jo aikaisemmissa, opinnaytetydhon liittymattomissa kokeissa ja
tulosten perusteella arveltiin SIO-laitteiston saastuneen Legionella-bakteerilla. Taman
kokeen tarkoituksena oli tutkia, vaheneeko Legionella-bakteerin pitoisuudet ajettaessa
naytetta pitkdan kontaminoituneen S1O-laitteiston ja pumpun Iapi. Aiemmat koejarjes-
telyt olivat kestaneet 20 minuuttia ja tassa kokeessa oli tarkoitus ajaa naytetta SIO-
laitteen |api viidesta kuuteen tuntia, riippuen koejarjestelyssa kaytetyn pumpun kesta-

vyydesta.

Naytteena kaytettiin 1V-vetta, josta otettiin nollanayte ennen kokeen alkua. Laitteisto
huuhdeltiin ensin antaen noin 1 | IV-vetta virrata laitteen lapi. Tama huuhteluvesi ei
ollut mukana mittauksissa, eika kiertanyt naytevedessa. Pumpun asetukset olivat tau-
lukon 1, tapa 2 mukaiset ja nayteastiana oli 10 | vesikanisteri. Naytteista mitattiin myos
lampdtila, pH ja johtokyky. Naytteita (400 ml) otettiin yndeksan kappaletta 300 minuu-
tin SIO-kasittelyn ajan. Naytteiden kasittelyajat ja mitatut suureet on lueteltu liitteessa
2, taulukko 5.

Koe piti keskeyttaa viidennen naytteen jalkeen 1 h 25 minuutin kohdalla, silla pumppu
ylikuumeni ja tehot havisivat. Laitteisto jaahtyi 60 minuutin ajan, jonka jalkeen koetta
jatkettiin normaalisti ja otettiin viela nelja naytetta. Pumppu toimi normaalisti kokeen
loppuun asti. Naytteet kasiteltiin IDEXX Legiolert-menetelmalla valittomasti naytteen-
oton jalkeen ja ne inkuboitiin Iampdkaapissa +39°C lampdtilassa, 60 %:n kosteudessa
seitseman vuorokautta. Inkubointiajan jalkeen liuskat luettiin ja niista laskettiin MPN-
luku/100 ml:a kohden.

4.5 Raudan hapettumisen kokeellinen osuus

Tyon tarkoituksena on tarkastella rauta(ll)sulfaattiheptahydraatin (FeSO4 - 7 H20) si-
saltaman Fe?*':n hapettumista Fe3*:ksi hydrodynaamisen kavitaation tuottamien na-
nokuplien avulla. Kahdenarvoinen rauta-ioni hapettuu normaalioloissa kol-
menarvoiseksi hapen lasna ollessa, mutta nanokuplien avulla se voi hapettua mah-
dollisesti nopeammin. Menetelmana kaytettiin spektrofotometristd mittausta na-
nokuplakasitellysta rauta(ll)sulfaattivesinaytteesta ja verrokkina kaytettiin kasittelema-

tonta rauta(ll)sulfaattivesinaytetta. Naiden tuloksia verrattiin keskenaan, jotta voitiin
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nahda nanokuplien vaikutus hapettumiseen. Suoritettiin nelja erillista koetta, joissa
koejarjestelya muutettiin aiempien kokeiden tulosten perusteella, jotta 16ydettaisiin

koejarjestely, jossa voidaan havaita nanokuplien hapetusvaikutusta.

Kahdessa ensimmaisessa kokeessa rauta(ll)sulfaattiliuos haluttiin 0,01 molaariseksi,
jolloin ainetta punnittiin 5,5604 g ja se liuotettiin 1V-veteen 2 | mittapulloon. Naytetta
otettiin 1000 ml SIO-kasittelyyn ja 250 ml verrokkinaytteeksi. Naytteista tehtiin ensin
nollanayte, jonka jalkeen SIO-nayte kasiteltiin hydrodynaamisella kavitaatiolla. Pum-
pun asetukset olivat ensimmaisessa kokeessa taulukon 1, tapa 1 mukaiset. Absor-
banssin aallonpituudeksi valittin 400 nm. Naytteen ja verrokin absorbanssit mitattiin
perakkain. Verrokkinayte seisoi dekantterilasissa mittausten ajan, josta nayte otettiin.

SIO-kasittelyajat on lueteltu liitteessa 3, taulukko 1.

Seuraavaan kokeeseen 2 tehtiin muutoksia verrokkindytteen kasittelyssa, naytteen
maarassa ja mitatussa aallonpituudessa. Verrokkinayte kierratettiin tassa koejarjeste-
lyssa pumpun lapi, jossa ei ollut kavitaatiolaitetta ja naytemaaraa kasvatettiin 10 lit-

raan. Spektrofotometrilla mitattavaksi aallonpituudeksi valittiin 350 nm.

Molemmille naytteille oli kaksi samanlaista rinnakkain samaan virtalahteeseen kytket-
tya pumppua. SIO-kasittelypumpun asetukset olivat taulukon 1, tapa 1 mukaiset. Ver-
rokkipumpun virtaama mitattiin, joka oli 4,8 I/min. Rauta(ll)sulfaattiheptahydraattia
punnittiin 27,802 g ja se liuotettiin IV-veteen 2 | mittapulloon. Tama liuos lisattiin ensin
kanisterissa olevaan kahdeksan litran IV-veteen, josta se jaettiin viela kahteen eri ka-
nisteriin, jolloin molemmissa kanistereissa oli 0,01 molaarista rauta(ll)sulfaattihepta-

hydraattia viisi litraa.

Naytteista tehtiin ensin nollanayte, jonka jalkeen pumput kaynnistettiin ja toinen nayte
kasiteltiin hydrodynaamisella kavitaatiolla. Kasitellyn naytteen ja verrokkinaytteen ab-
sorbanssit mitattiin perakkain. Absorbanssin aallonpituudeksi valittiin 350 nm. Kasitte-

lyajat on lueteltu liitteessa 3, taulukko 2.

Koejarjestelyitd muutettiin seuraavaan kahteen kokeeseen 3 ja 4, koska haluttiin pois-
taa SlO-laitteiston hydrodynaamisen kavitaation vaikutus rautasulfaatin hapettumi-

seen ja lisata rautasulfaatti liuenneessa muodossa vesinaytteisiin, jotka sisaltavat eri
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maaran nanokuplia. Niiden hapettumista tarkasteltiin spektrofotometrisella mittauk-
sella ajan funktiona. Mukana oli myos rautasulfaatin verrokkinayte (0-nayte), joka ei
sisaltanyt nanokuplia. Naytteista mitattiin myos pH, lampatila ja happipitoisuus. pH mi-
tattiin samanaikaisesti kolmesta eri naytteesta, happipitoisuus ja lampatila mitattiin sa-
malla laitteella yksitellen kaikista naytteista. Pumpun asetukset olivat taulukon 1, tapa

3 mukaiset.

Rautasulfaatin pitoisuus haluttiin nostaa pitoisuuteen 0,05 M, jotta mitatut absorbans-
sit olisivat korkeampia. Vesinaytteen tilavuus oli 5 litraa ja se kasiteltiin niin, etta nay-
tevesi oli kokonaisuudessaan kiertanyt SIO-laitteen lapi eri maaran kertoja, jolloin na-
nokuplien konsentraatio vesinaytteessa kasvoi kasittelyn edetessa. Vesinaytteita otet-

tiin muutamien minuuttien valein, jotka taulukoitu liitteessa 2, taulukko 3.

Naytetta otettiin tietyn naytteenottoajan kohdalla 190 ml:aa mittalasilla, josta se siirret-
tiin dekantterilasiin odottamaan kasittelya. Kaikki vesinaytteet kerattiin ennen rauta-
sulfaatin lisaysta. Kyllaista (0,921 M) rautasulfaattiliuosta lisattiin vesinaytteeseen 10
millilitraa, jolloin naytteen kokonaistilavuudeksi tuli 200 ml ja rautasulfaattipitoisuu-
deksi 0,046 M. Tama oli suurin pitoisuus, joka saatiin naytteeseen ilman, ettd SI1O-
kasittelematonta rautasulfaatin sisaltamaa vetta ei tulisi naytteeseen lilkkaa. Nayteasti-
oissa oli jatkuva magneettisekoitus ja valittomasti naytteiden sekoituttua, niista mitat-
tiin absorbanssi perakkain. Mitattavaksi aallonpituudeksi valittin 320 nm. Mitatut ab-
sorbanssit lueteltu liitteessa 3, taulukko 4. Naytteistd mitattiin myds pH, lampdtila ja
happipitoisuus muutamissa kohdissa. Naiden tulokset liitteessa 3, taulukoissa 5, 6 ja
7.

Kokeessa 4 muutettiin absorbanssin mittausajankohtaa ja vaihdettiin analyysissa kay-
tettavaa aallonpituutta, joka oli 380 nm. Muuten koe suoritettiin kuten koe 3. Mittaus-
ajankohdat ja mitatut suureet on taulukoitu liitteessa 3, taulukot 8, 9, 10 ja 11.

4.6 Kiehumispisteen ja lampdtilan nousun kokeellinen osuus

Tutkimuksen tarkoituksena on verrata hydrodynaamisella kavitaatiolla kasitellyn ioni-

vaihdetun veden kiehumispistetta ja lampotilan nousunopeutta normaaliin IV-veteen.
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Kokeet toistettiin useaan kertaan, jotta saataisiin enemman dataa ja keskiarvoihin pe-
rustuva tarkastelu olisi luotettavampi. Tyossa kaytettiin termostaatilla varustettua keit-
tolevya ja lampotilamittaukseen kaytettiin koetta varten rakennettua testilaitteistoa.
Naytteena kaytettiin IV-vetta, jota kierratettin 20 minuuttia nanokuplageneraattorin
lapi. Nanokuplavetta verrattiin verrokkiin, joka oli kasittelematonta IV-vetta. SIO-kasi-
telty IV-vesi ilmastettiin kuplittamalla ensin noin 1 tunnin ajan, jotta vesi olisi ylikyllaista
hapesta. Pumpun asetukset olivat taulukon 1, tapa 1 mukaiset. Naytteet mitattiin eri
paivina samalla dekantterilasilla, jotta astian vaikutus olisi mahdollisimman pieni. Keit-
tolevy jaahtyi myos vahintaan vuorokauden ajan normaaliin huoneenlampdtilaan ko-

keiden valilla.

Mittaus aloitettiin kaantamalla keittolevy MAX-asentoon, jossa se oli koko kokeen ajan.
Mittauslaitteisto mittasi lampdtilaa 20 sekunnin valein. Kun vesi kiehui ja lampdtila ei
enaa noussut, levy otettiin ndyteastian alta pois ja siirrettiin sivuun. Statiivissa ollut
lampdatila-anturi laskettiin joka kokeessa takaisin samalle tasolle nayteastiaan mittauk-
sen jatkuessa koko ajan. Mittausta jatkettiin, kunnes vesi oli jaahtynyt noin 40°C:een.
lImanpaine mitattiin jokaisen kokeen aikana ilmanpainemittarilla. Kokeita tehtiin mo-
lemmista viisi kertaa, eli kymmenen mittauskertaa ja tulokset ladattiin Excel-tauluk-
koon. Mittaukset olivat hyvin toistettavissa. Mittaustuloksista analysoitiin kiehumispis-
teen lisdksi lampétilan nousunopeutta ajan funktiona. Liitteessa 4, taulukossa 1 on

esitetty mittausten tarkempia arvoja.

5 TULOKSET

5.1 Nanokuplien kuvaus

Kokeen tarkoituksena on osoittaa, ettd hydrodynaamisen kavitaation avulla veteen
saadaan nanokokoluokan ilmakuplia. Ensimmaisen kokeen naytteista ei ensin 10ytynyt
mitdan, mutta naytteiden ollessa noin kolme tuntia pdydalla, saatiin seuraava kuva 4

otettua.
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Kuva 1. Kasittelematon kuva mikroskoopin kamerasta. Kyvetin hydrofobiseen muovi-
pintaan oli kiinnittynyt mahdollisesti kuplia. Kuvassa nakyy mahdollisten kuplien li-
saksi nanokoon likahiukkasia. Pyoreat partikkelit, joilla on vaalea keskusta ovat to-
dennakdisesti kaasukuplia, kun taas tummat, epasaanndllisen muotoiset partikkelit
ovat todennakaéisesti kiinteita partikkeleita.

Toisen kokeen aikana otetussa kuvassa 5 nakyy mahdollisia nanokuplia. Kokeita teh-
tiin samalla tavoin useita, mutta vain ensimmaisesta naytteesta saatiin nanokuplia na-

kyviin. Muista tehdyista koesarjoista ei saatu nanokuplia nakyviin.
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Kuva 2. Kuva mahdollisista nanokuplista. Kuvassa nakyva kuplat ovat pyoreita ja nii-
den keskusta on kuvan taustaa kirkkaampi. Kuvan kontrastia on saadetty havaitta-
vuuden lisdamiseksi. Kuvan tummat alueet ovat todennakoisesti kameran linssin
epapuhtauksia.

Nanokuplien kuvaus osoittautui haastavaksi, useiden yritysten ja parametrien muutos-
ten jalkeen kuplia saatiin mahdollisesti nakyviin vain kahdella erillisella kerralla. Jal-
kimmainen kuva 5 analysoitiin ImageJ-ohjelmassa (Schneider ym., 2012). Ohjelma
tunnisti ja mittasi kuplien koon tunnistamiensa alueiden perusteella automaattisesti.
Vertailtavuuden varmistamiseksi Azevedon ym. (2016) esittdma kuva kasiteltiin sa-

malla menetelmalla kuin taman tyon aineisto. Kuva-analyysi on selostettu liitteessa 1.

Laskettaessa kuplan kokoa ImageJ:n analyze particle-toiminnolla, kuvattujen kuplien
keskimaaraiseksi halkaisijaksi saatiin 620 nm. Azevedo ym. (2016) tutkimuksen ku-
vasta ImagedJ laski kuplien keskimaaraiseksi halkaisijaksi 481 nm, joka on pienempi
kuin tutkimuksessa saatu kuplien keskimaarainen koko, joka oli 530 nm. Tiedossa ei
ole mihin mittaperusteeseen tutkimuksessa laskettu keskimaarainen kuplakoko viittaa,

esim. lukumaaraan, pinta-alaan vai tilavuuteen. Seuraavassa kuviossa 3 esitetdan
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tassa tydssa saatu kuplien jakauma Imaged:n laskemana. Kuviossa 4 Azevedo ym.

(2016) kuvan kuplien jakauma ImageJ:n laskemana tassa tyossa.
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Kuvio 3. Kuplien jakauma ImagedJ:n laskemana. Kuplakonsentraatio on hyvin pieni.
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Kuvio 4. Azevedo ym. (2016) kuplien jakauma ImageJ:n laskemana tassa tyossa.
Kuplakonsentraatio on suuri.
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en mikroskoopin erotuskyky parhaimmillaan on noin 220 nm (Davidson, n.d.) ja

n resoluutio (25,5969 px/um) rajoittavat pienten kuplien havainnointia. Pieniko-

koiset kuplat sisaltavat vain muutamia pikseleita, mika lisda analyysin epatarkkuutta
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rhemarginaalia. SlO-laitteen valmistajan mukaan laite tuottaa nanokuplia
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keskimaarin koossa 85 nm (SIO Nanobubble, 2023a), joka on siis optisen mikroskoo-
pin resoluutiorajan ulkopuolella. Azevedon ym. (2016) kuvasta mitatut kuplakoot olivat
samansuuntaisia taman tyon tulosten kanssa. Tama osoittaa, ettda menetelma kyke-
nee tunnistamaan nanokokoisia kuplia, mutta taman tyon naytteissa alle 1 ym:n ko-
koisia kuplia havaittiin vain vahaisia maaria. Tama voi johtua siita, ettei kuvan kontrasti
riitd erottamaan kuplia taustasta. Naytteessa on mahdollisesti runsaasti hyvin pieniko-
koisia nanokuplia valmistajan maarittelyn mukaan, mutta niiden olemassaoloa ei pys-
tytty varmistamaan. On myds mahdollista, ettd kuplat havisivat naytteesta ennen kuin
kuva saatiin nakyville. Tahan viittaisi se, etta kuplia saatiin nakyviin vain kahdella eril-
liselld kerralla useista yrityksista (n. 30 kpl) huolimatta. Lisaksi analyysi perustui vain

yhteen mikroskooppikuvaan, mika lisaa tulosten epavarmuutta.

5.2 Bakterisidinen vaikutus

Ensimmaisen Enterococcus faecalis-bakteerikokeen tulokset ovat kuvattu kuviossa 5.
Tulokset ovat listattu taulukkomuotoisena liitteessa 2, taulukossa 2. Tuloksista voi-
daan todeta, etta alkuperaisen laimennoksen konsentraatio oli lilan suuri, silla laimen-
tamattomilla maljoilla oli liian paljon pesakkeita. Laskenta tehtiin sektorilla ja lasketut
tulokset olivat epatarkkoja. Kymmenkertaisella laimennoksella (naytteet 2 ja 4) pesak-
keet olivat viela hyvin luettavissa. Kuva maljoista 10ytyy liitteesta 2, kuva 1. Kuviosta 5
nahdaan, ettd 20 minuutin kohdalla pesakkeiden lukumaara kasvoi hieman (merkitty
oranssilla), jolloin maljat eivat olleet enaa luettavissa edes sektorilla. Maara ei kuiten-

kaan muuttunut merkittavasti aiempiin verrattuna ja ne pysyttelivat samansuuruisina.
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Kuvio 5. Enterococcus faecalis-pitoisuus SIO-kasittelyajan funktiona, koe 1. Maljojen
tulokset, joita ei voinut enaa lukea, on merkitty kuvioon oransseilla pisteilla. Suoran
sovitus kuvaa trendiviivaa. Kuviosta 5 on poistettu 10 ml:n naytteet 2 ja 4 (kymmen-
kertaiset laimennokset), jotta taulukko on luettavissa.

Toisen kokeen tulokset olivat hyvin luettavissa ja samansuuntaisia kuin edellisessa
kokeessa. Kuviossa 6 on esitetty enterokokkien maara S10-kasittelyajan funktiona,
josta voidaan todeta bakteeripitoisuuden pysyttelevan melko tasaisena. Tulokset ovat
listattu taulukkomuotoisena liitteessa 2, taulukossa 4 ja kuvat maljoista, kuva 2. Bak-
teeripitoisuus pysytteli samalla tasolla kokeen ajan, nousten hienoisesti kokeen ede-

tessa, joka voi selittya normaalilla mittausvaihtelulla.
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Kuvio 6. Enterococcus faecalis-pitoisuus SIO-kasittelyajan funktiona, koe 2. Suoran
sovitus kuvaa trendiviivaa. Kuviosta 6 on poistettu 10 ml:n naytteet 2 ja 4 (kymmen-
kertaiset laimennokset), jotta kuvio on luettavissa.
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Enterococcus faecalis -bakteerikokeiden tulokset olivat yhtenevaiset, bakteeripitoi-
suuksissa ei ollut havaittavaa laskua alkutilanteen valilla, kuten kuviosta 5 ja 6 voidaan
todeta. Tahan on saattanut vaikuttaa nanokuplien vahainen maara naytteissa tai nii-
den nopea haviaminen liuoksesta, jolloin niiden vaikutukset ovat pienia. limananokup-
lilla on my0Os useassa tutkimuksessa todettu olevan vahainen tai ei lainkaan vaikutusta
bakteerien vahenemiseen. (Mokudai ym., 2024; Ninomiya & Hosoi, 2025). Sen sijaan
vaikutus biofilmeihin voi olla merkittavampi, silla kuplat saattavat tunkeutua biofilmira-
kenteen sisaan irrottaen sita. Tassa kokeessa ei tutkittu vaikutusta biofilmiin, vaan ve-

dessa oleviin bakteereihin.

Kokeissa naytteiden pH-arvot olivat vain hieman happamia (~pH 6, liite 2, taulukot 2
ja 4). Naytteen ollessa vain hieman hapan, kuplien on todettu tuottavan vahemman
hydroksyyliradikaaleja, kuin selvasti happamassa tai emaksisessa ymparistossa.
(Wang ym., 2018). Talldin soluja hajottavia radikaaleja on mahdollisesti lilan vahan
liuoksessa tuottaakseen desinfiointivaikutusta. Ogata & Murata (2022) totesivat tutki-
muksessaan, ettei iimananokuplilla ollut desinfioivaa vaikutusta neutraalissa tai emak-
sisessa vedessa gram-negatiivista E. coli-bakteeria vastaan. Gram-positiivisen Ente-
rococcus faecalis-bakteerin on todettu kestavan pH-arvojen muutosta poikkeukselli-
sen hyvin (Nakajo ym., 2006), ja tama on mahdollisesti heikentanyt tehoa entisestaan.
Koska E. faecalis ei ole herkka pH-muutoksille, sen desinfiointi edellyttaa riittdvan voi-

makasta vapaiden radikaalien vaikutusta kaikissa pH-olosuhteissa.

Legionella pneumophila-bakteerikokeen tulokset on esitetty SIO-kasittelyajan funk-
tiona kuviossa 7. Tulokset taulukkomuotoisena, johon merkitty myos mitatut suureet
[Oytyvat liitteesta 2, taulukko 5. Tuloksista voidaan nahda, ettd ensimmaisen 10 mi-
nuutin ajan Legionella-pitoisuus laski ja lahti taas nousuun 20 minuutin kohdalla, py-
syen korkealla kokeen loppuun asti. Naytteiden lampdtila nousi noin 6°C kokeen ku-
luessa pumpun lammittaessa lapikulkevaa naytevirtaa. Viidennen ja kuudennen nayt-
teen valissa 1 h 25 minuutin kohdalla koe piti keskeyttaa, silla pumppu ylikuumeni ja
tehot havisivat. Laitteisto jaahtyi 60 minuutin ajan, jonka jalkeen koetta jatkettiin nor-
maalisti. Tuloksista voidaan nahda Legionella-bakteerin runsas lisaantyminen taman

jalkeen.
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Kuvio 7. Naytteiden Legionella-pitoisuus S1O-kasittelyajan funktiona. Siniset pisteet
kuvaavat mitattuja lampétiloja ja oranssit Legionella-pitoisuutta MPN/100 ml.

Legionella-kokeen tulokset olivat hammentavia. Bakteeripitoisuus ensin puolittui 10
min kasittelyn ajan, jonka jalkeen se lahti selvaan nousuun. Pumpun ylikuumenemisen
takia pidetyn tauon jalkeen bakteeripitoisuus oli noussut jo yli luettavan asteikon. Le-
gionella-bakteeri ei lisdanny nain nopeasti, vaan sen inkubointiaika on 7-10 paivaa.
(SFS-EN 1SO 11731:2017, 2017, s.12). Bakteeripitoisuuden nousun syyksi epailtiin
laitteiston sisalle syntynytta Legionella-biofilmia, joka ilmeisesti on pysynyt pumpun ja
letkujen liittimissa sisalla elossa, siita huolimatta, etta pumppu on huuhdeltu, ajettu
tyhjaksi ja se oli ollut noin kuukauden kuivillaan. Ensimmaisen 10 minuutin ajan na-
nokuplat mahdollisesti hajottivat vedessa olevia, biofilmista irronneita bakteereita, jol-
loin bakteerien pitoisuus aleni puoleen. Kokeen edetessa nanokuplien konsentraation
kasvu saattoi aiheuttaa pumpussa ja pinnoilla olevan biofilmin irtoamisen, jolloin bak-
teereita vapautui kiertoon enemman ja bakteeripitoisuus nousi. Nanokuplien on to-
dettu alentavan veden pintajannitysta ja tama saattaa heikentaa biofilmin ja sen kiin-
nittymispinnan valistd adheesiovoimaa. (Shiroodi ym., 2021) Tall6in bakteerien maara
kasvoi, eivatkd nanokuplat kyenneet enaa hajottamaan lisdantyvaa bakteerimaaraa.
Maara kasvoi maltillisesti 60 minuutin kohdalle, jolloin on otettu vimeinen nayte ennen
pumpun ylikuumenemista. Pumppu jaahtyi 60 minuuttia, jonka aikana lammennyt vesi

ja naytteessa olleet nanokuplat ovat mahdollisesti irrottaneet lisaa biofilmia
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laitteistosta. Laitteiston uudelleenkaynnistymisen jalkeen irtonainen biofilmimassa on
levinnyt koko naytteeseen, ja taman jalkeen otetut naytteet sisalsivat suuren maaran
Legionellaa. Koe siis mahdollisesti antoi viitteita siita, etta nanokuplat voivat irrottaa
biofilmia pinnoilta erityisesti lampotilan noston avulla. Naytteen lampdétila pumpun yli-
kuumetessa oli noin 24°C ja se oli noussut vain noin asteen verran pumppua uudelleen
kaynnistettaessa, mutta jos biofilmia oli muodostunut erityisesti pumpun sisaan, oli
pumpun lampdtila selvasti korkeampi. On todettu, ettd 60°C:n lampdtila inaktivoi val-
taosan (n. 90 %) Legionelloista kahdessa minuutissa. (The European Guidelines Wor-
king Group, 2017, s.111). Pumpun lampétilaa ei mitattu, mutta se oli kadelle kosket-
taessa kuuma. Lampdtila ei ehka riittdnyt tappamaan bakteeria, tai se pysyi biofilmin

suojassa paremmin hengissa.

Alun 10 minuutin ajan bakteerien maara vaheni, joka voisi antaa viitteita nanokuplien
desinfiointivaikutuksesta Legionellaa vastaan, silloin, kun bakteeripitoisuus on pieni ja
mukana on dynaaminen arsyke, tassa tapauksessa hydrodynaaminen kavitaatio. Ka-
vitaatiossa syntyvat kuplat romahtavat voimakkaasti muodostaen reaktiivisia vapaita
radikaaleja. Naytteiden pH pysytteli neutraalin tuntumassa (lite 2, taulukko 5), jossa
kuplien on todettu tuottavan vahemman hydroksyyliradikaaleja, kuin selvasti happa-
massa tai emaksisessa ymparistossa. Tama oli mahdollisesti rajoittava tekija desinfi-

ointitehossa bakteerimaaran kasvaessa biofilmin irrotessa.

Nanokuplien kyky nostaa liuoksen happipitoisuutta suuren aineensiirtokapasiteetin
avulla saattaa tuottaa aerobisille bakteereille suotuisat olosuhteet. Tama on ristirii-
dassa niiden bakterisidisen vaikutuksen kanssa, kuten Wang T. ym. (2024) tutkimus-
katsauksessaan toteavat. Tama voisi myos selittaa bakteerien kasvun kokeen loppua
kohden, silla veteen on liuennut enemman happea bakteerien kaytettavaksi.

5.3 Raudan hapettuminen

Raudan hapettumista nanokuplien avulla tarkasteltiin spektrofotometrisesti neljassa

erillisessa kokeessa. Kuvioissa 8 ja 9 esitetdan naytteiden mitatut absorbanssit ajan
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funktiona kokeissa 1 ja 2. Mitatut absorbanssit 16ytyvat taulukkomuotoisena liitteesta
3, taulukot 1 ja 2. Nanokuplakasitellyn rautasulfaattiliuoksen absorbanssit antoivat viit-
teita nanokuplien vaikutuksesta verrokkinaytteeseen verrattuna, kun mukana oli dy-
naaminen arsyke, eli hydrodynaaminen kavitaatio. Mika vaikutus nanokuplilla naissa
kokeissa oli, ei taysin selvinnyt, silla naytteiden mitatut aallonpituudet eivat ehka ha-

vainneet Fe3*-pitoisuutta.
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Kuvio 1. Koe 1. Mitatut absorbanssit A=400 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa, joissa
Fe(ll):a sisaltavaa vetta kasiteltiin kierrattamalla sita S1O-laitteiston lapi. SIO-kasitelty
nayte C(Fe(ll))=0,01M, V=1,87 I/min. Verrokki C(Fe(Il1))=0,01M, V=0,0 I/min.
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Kuvio 2. Koe 2. Mitatut absorbanssit A=350 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa, joissa
Fe(ll):a sisaltavaa vetta kasiteltiin kierrattamalla sitd S1O-laitteiston Iapi, verrokin
kiertdessa ilman SlIO-laitetta. SIO-kasitelty nayte C(Fe(l1))=0,01M, V=1,87 |/min. Ver-
rokki C(Fe(11))=0,01M, V=4,80 I/min.

Kuvioissa 10 ja 11 esitetaan naytteiden mitatut absorbanssit ajan funktiona kokeissa
3 ja 4. Mitatut absorbanssit I0ytyvat taulukkomuotoisena liitteesta 3, taulukot 4 ja 8.
Naissa eri kuplakonsentraation vaikutusta seurattiin ajan funktiona. Kun dynaaminen
arsyke puuttui naissa kokeissa, vaikutusta ei havaittu verrokkiin verrattaessa. Tulok-
sista haluttiin nahda eroavatko tulokset trendiviivan suunnassa. Kuvioista 10 ja 11 voi-
daan havaita tulosten yhtenevainen suunta, joka vahvistaa aiemman tuloksen ei ha-

vaituista vaikutuksista.
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Kuvio 10. Koe 3. Mitatut absorbanssit A=320 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa, joissa
Fe(ll):a sisaltavaa vetta lisattiin eri nanokuplakonsentraatioissa oleviin liuoksiin. Ve-
den SlO-kasittely V=2,74 I/min, naytteen C(Fe(l1))=0,046M. Verrokki V=0,0 I/min,
naytteen C(Fe(ll))=0,046M. Tulokset kuvattu trendiviivoin. Tuloksista poistettiin yksi
poikkeava mittaus, jossa absorbanssi nousi, jotta trendisuunta olisi luettavampi.
Tama merkitty harmaalla pallolla.
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Kuvio 11. Koe 4. Mitatut absorbanssit A=380 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa, joissa
Fe(ll):a sisaltavaa vetta lisattiin nanokuplia eri konsentraatioissa oleviin liuoksiin. Ve-
den SlO-kasittely V=2,74 I/min, naytteen C(Fe(l1))=0,046M. Verrokki V=0,0 I/min,
naytteen C(Fe(ll))=0,046M.

Lambert-Beerin lain mukaan lapi paasevan valon voimakkuus pienenee absorboivan
aineen maaran kasvaessa. Absorbanssien siis pitaisi laskea kahdenarvoisen raudan
hapettuessa kolmenarvoiseksi, olettaen, etta kolmenarvoinen rauta absorboi mitatuilla
aallonpituuksilla. Spektrofotometriseen mittaukseen valitut aallonpituudet olivat 400
nm, 350 nm, 320 nm ja 380 nm. Naista vain 320 nm on alueella, jolla kolmenarvoinen

rauta absorboi valoa. (Turner & Miles, 1957)

Naytteiden pH pysyi vakiona sen olleessa mitatuissa kokeissa matala, pH 3,5 (liite 3,
taulukot 5 ja 9), jolloin raudan hapetusnopeus on erittain hidas. (Sharma, 2001, s. 13).
Nanokuplat ovat myos epastabiilimpia matalassa pH:ssa, silla niiden negatiivinen pin-
tavaraus heikkenee pH:n laskiessa, jolloin kuplat suurenevat ja ne voivat havita liuok-
sesta. Alle pH 4:n arvoissa kuplien konsentraation onkin todettu laskevan voimak-
kaasti. Kuplien isoelektrinen piste sijoittuu pH-valille 3-3,5, jonka alapuolella niiden
pintavaraus muuttuu positiiviseksi. Myos liuoksen ionit neutraloivat kuplan pintava-
rauksia ja heikentavat kuplan kaksoiskerrosta, jolloin kuplan stabiilisuus heikkenee li-

saa. (Nirmalkar ym., 2018b) Radikaalien muodostus on todettu olevan suurempaa
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matalassa pH:ssa, mutta jos kuplia on vain vahan liuoksessa, niiden vaikutus voi olla
vahainen. Sharman (2001, viitaten Sung & Morgan 1980) mukaan sulfaatti-ionin
(SO,*) on myds havaittu hidastavan Fe**-ionin hapettumista vesiliuoksessa.
(Sharma, 2001, s. 16).

Naytteiden happipitoisuutta mitattiin vain kolmannessa ja neljannessa kokeessa (liite
3, taulukot 7 ja 11), jolloin happipitoisuudet nousivat loogisesti. Ne vaihtelivat valilla
6,77-8,92 mg/l alimman arvon ollessa |V-vetta, jota ei ollut kasitelty nanokuplilla ja
korkein arvo oli pisimpaan nanokuplakasiteltya vetta. Nanokuplakasittelyt kestivat 3-
20 minuuttia, joka ei ehka ollut riittava aika riittdvaan nanokuplakonsentraation muo-
dostumiseen, tai happipitoisuus ei ollut riittava tuottamaan tarpeeksi suurta kuplakon-
sentraatiota tassa ajassa. Naytteiden lampdtilat (liite 3, taulukot 6 ja 10) kasvoivat odo-

tetusti kokeen kuluessa magneettisekoittajien lammittaessa naytetta hieman.

Kehitysehdotuksia tutkimukselle olisi kasittelyaikojen kasvattaminen, jotta nanokupla-
konsentraatio olisi korkeampi ja liuoksessa olisi enemman myos liuennutta happea.
Spektrofotometrinen aallonpituus mittauksessa saisi olla 320 nm tai lyhyempi, jotta
Fe3*-ioni voitaisiin havaita tarkemmin. Naytteiden pH:ta voisi sdataa korkeammaksi ja
tarkastella sen vaikutusta raudan hapettumiseen ja sen nopeuteen. Kokeet suoritettiin
huoneenlampdtilassa, mutta lampdtilan nostolla saattaisi olla vaikutusta hapettumisen
voimakkuuteen. Kokeet suoritettiin rautasulfaatilla, joka liuetessaan muodostaa sul-
faatti-ionin vesiliuokseen ja tama saattaa olla raudan hapettumista hidastava tekija.
Koe voitaisiin tehda toisella rautayhdisteella, jotta poistettaisiin sulfaatti-ionin vaikutus
hapettumiseen. Staattinen koe ei nayttaisi nailla parametreilla tuovan muutosta rau-
dan hapetukseen verrokkiin verrattuna, mutta dynaamisen arsykkeen olemassaolo

saattaisi tuoda vaikutusta paremmin esille.

5.4 Veden kiehumispiste

Veden kiehumispistemittauksissa tulokset olivat hyvin toistettavissa. Kymmenen mit-

tauskerran tulokset ladattiin Excel-taulukkoon. Taulukossa 2 on esitetty mitattujen
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kiehumispisteiden keskiarvot. Mitatun ilmanpaineen avulla laskettiin kirjallisuusarvoi-
hin perustuvien kiehumispisteiden erotuksien keskiarvot ja kiehumisen jalkeisen yh-
den tunnin mittaisen jaahtymisen keskiarvot. Kaikissa on nakyvissa pieni ero nanokup-
laveden kiehuessa hieman aiemmin ja jaahtyen hitaammin, mutta erot ovat niin pienia,
ettd ne menevat mittausepatarkkuuden sisaan. Kuviot naytteiden lampdtiloista ajan

funktiona |Oytyy liitteesta 4, kuviot 1 ja 2.

Taulukko 2. SIO-kasitellyn 1V-veden ja verrokin kiehumispisteen aleneman mittaus-
ten keskiarvot. Verrokki-kokeet tehtiin kasittelemattomalla 1V-vedella. Mitatut arvot
liitteessa 4, taulukko 1.

Kiehumispiste, (Th,m) keskiarvo
Verrokki (IV-vesi) 99,03 °C
SI10-kasittely 98,91 °C

Todellisen kiehumispisteen erotus, (Th - Tb,m), keskiarvo
Verrokki (1V-vesi) 0,76 °C
SIO-kasittely 0,86 °C

Jaahtyminen 1 h ajan, (To,m—T (t=1h)), keskiarvo
Verrokki (IV-vesi) 45,48 °C
SI0-kisittely 45,73 °C

Mittaustuloksista analysoitiin kiehumispisteen lisaksi lampdtilan nousunopeutta ajan
funktiona. Faasinmuutos veden kiehumiseen tapahtuu ideaalitilanteessa lineaarisesti,
mutta johtuen lampdhavidista ja lampdvuosta, kayra on s-mallinen. Tarkastelussa et-
sittiin mahdollisimman suora kohta kayrasta, josta laskettiin kulmakerroin. Regressio-
viivan selityskertoimen R?-arvot olivat valilla 0,9996-0,9998, joka vastasi n. 2 minuutin
valia lampdtilan nousussa. Mittaustuloksista analysoitiin suoran yhtalon kulmakertoi-
met, jotka kuvaavat tdssa yhteydessa lampdtilan muutoksen nopeutta, eli kuinka no-
peasti lampdtila nousee ajan kuluessa. Mita suurempi kulmakerroin, sita nopeammin

lampotila muuttuu.

Lampdtilan muutosnopeuksista laskettiin otoskeskiarvot ja niille 95 %:n luottamusvalit
Studentin t-jakaumaa kayttaen. Tarkemmat luvut on listattu liitteessa 4, taulukko 2.
Koska kummastakin ryhmasta oli viisi mittausta, otoskoko oli pieni. Tuloksia tulkitta-

essa t-jakaumalla laskettu luottamusvali on normaalijakaumaa luotettavampi silloin,



67

kun mittaustuloksia on alle 30. (Taanila, 2019). Vaikka keskiarvoissa on eroa, tulevat
luottamusvalit paallekkain, jolloin IV-veden ja nanokuplaveden lampdtilojen nousussa
ei ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa. Kuviossa 12 kuvataan keskiarvon luottamusva-

lit Studentin t-jakaumalla.
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0,164
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Kuvio 12. Lampétilan muutosnopeuden keskiarvot ja luottamusvalit Studentin t-ja-
kaumalla laskien.

On useita tekijoita, jotka voivat selittdaa, miksi mittauksissa ei havaittu eroja. Nanokup-
lat eivat mahdollisesti muuta veden kiehumispistetta, kuten Kosheleva ym. (2022) tut-
kimuksessaan myo0s totesivat. He ehdottivat, ettd nanokuplat toimisivat mahdollisesti
nukleaatiopisteina madaltaen kiehumisen energiankynnysta, mutta tata vaikutusta ei
saatu esille. Kuplia ei mahdollisesti muodostunut riittavasti, tai ne havisivat nopeasti,
jolloin ne eivat ehtineet vaikuttaa kiehumisprosessiin. Witharana ym. (2012) totesivat
tutkimuksessaan klassisen teorian pitavan paikansa, etta alle 100 nm:n koloissa syn-
tynyt kuplanukleaatio ei ole tehokasta, vaan kiehumiskynnys on voimakkaasti kohon-
nut. Vaikka nanokuplat eivat ole rakenteellisesti sama asia kuin pinnan kolot, molem-
pien on ehdotettu voivan toimia kiehumisen nukleaatiopisteina. Tutkimuksessa kolojen
tuottamat kuplat olivat kooltaan vastaavia, kuin Micro S1O-nanokuplageneraattorilla
tuotettujen nanokuplien keskimaarainen koko (85 nm). Nain ollen kolojen muodosta-
mien kuplien ja nanokuplien roolit kiechumisnukleaatiossa saattavat olla keskenaan

verrattavissa.
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6 JOHTOPAATOKSET

Tassa tyossa kokeiltiin eri menetelmia ilmananokuplien seka niiden vaikutusten ha-
vaitsemiseksi. Nanokuplia muodostettiin veteen hydrodynaamisella kavitaatiolla ja ve-
teen liuotettiin paineilmaa. Muodostuneiden nanokuplien havainnointiin kaytettiin mik-
roskooppia. Tarkastellessa raportin kokeiden tuloksia, voidaan havaita vain vahaisia
nanokuplien vaikutuksia nailla menetelmilla. Koejarjestelyita pitaisi toistaa, jotta voitai-
siin nahda, ovatko vaikutukset toistettavissa. On mahdollista, ettd nanokuplia ei muo-
dostunut naytteisiin riittavasti, tai ne olivat epastabiileja kokeissa kaytetyissa olosuh-
teissa, jolloin niiden havainnointi on vaikeaa. Kuplakonsentraatioon on saattanut vai-
kuttaa nanokuplien lyhyt sailyvyys naytteissa. llmananokuplien on joissakin tutkimuk-
sissa todettu olevan heikommin sailyvia, kuin esimerkiksi happinanokuplat. (Ushikubo
ym., 2010a). Tahan syyna on ilmananokuplien pienempi zeta-potentiaali kuplan raja-
pinnalla, jolloin kupla ei ole yhta stabiili. Tama voi aiheuttaa kuplan koalesoitumisen
tai liukenemisen nesteessa. Kuvauksen haasteiden syyna saattoi olla Micro SIO-na-
nokuplageneraattorin valmistajan mukaan laitteen tuottama keskimaarainen nanokup-
lakoko, 85 nm, jolloin ollaan optisen mikroskoopin resoluution ulkopuolella. Tiedossa
ei ole, millaisissa olosuhteissa keskimaarainen koko on mitattu, jolloin kuplat saattavat
erilaisissa olosuhteissa liueta, tai koalesoitua suuremmiksi, jolloin ne nousevat pintaan

ja lopulta haviavat ilmaan.

Kavitaatiossa kuplien akillisesti romahtaessa syntyy erittain korkeita paineita ja lam-
potiloja, jolloin muodostuu vapaita happiradikaaleja. Nanokuplien taas on todettu ole-
van nesteessa stabiileja pitkia aikoja, eivatka ne tyypillisesti romahda ilman dynaa-
mista arsyketta samalla tavalla kuin kavitaatiokuplat. Nanokuplien kutistumisen loppu-
vaiheessa, ionien keraantyessa kuplan pinnalle, kupla lopulta romahtaa tuottaen hap-
piradikaaleja, mutta romahduksen vaikutus on heikko verrattuna voimakkaasti romah-
taviin kavitaatiokupliin. Tama saattoi olla rajoittava tekija niiden kokeiden suorituk-

sissa, joissa ei ollut dynaamista arsyketta mukana.

Koeasetelmat suoritettiin muuttamatta naytteiden pH:ta, lukuun ottamatta nanokuplien
kuvausta. Silloinkin pH saadettiin korkeimmillaan arvoon pH 7. Muissa kokeissa mita-

tut arvot olivat pH 3,5-6,5. Nanokuplien on todettu olevan negatiivisemmin
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varautuneita emaksisissa pH-arvoissa, jolloin niiden stabiilisuus kasvaa. Silloin niiden
koko my0s pienenee, jolloin suhteellinen ominaispinta-ala kasvaa ja paine kuplan si-
salla kasvaa. Talloin ne romahtaessaan muodostavat suurempia leikkausvoimia ja
lampdatiloja ja radikaalien muodostuminen kasvaa. Alhaisissa pH-arvoissa kuplien pin-
tavaraus heikkenee ja muuttuu jopa positiiviseksi. Tama heikentaa kuplan stabiili-
suutta ja alhaisissa pH-arvoissa on mitattu merkittavasti pienempia kuplakonsentraa-
tioita. (Meegoda ym., 2018) (Nirmalkar ym., 2018b) Hydroksyyliradikaaleja on toi-
saalta todettu muodostuvan enemman matalissa tai korkeissa pH-arvoissa. (Wang
ym., 2018) Jos tassa tydssa kuplakonsentraatio on ollut matala alhaisessa pH:ssa, on
kuplien maara ollut mahdollisesti niin alhainen, ettei hydroksyyliradikaaleja ole juuri

muodostunut.

Kehitysehdotuksena olisi toistaa koejarjestelyt siten, etta naytteiden pH nostetaan nor-
maalin vesijohtoveden tyypilliseen ylaraja-arvoon, eli pH arvoon 8-9. Lampdtiloja voisi
my0Os korottaa talousveden lampiman veden ylaraja-arvoihin, eli 60°C-65°C. Talldin
olisi mahdollista selvittaa, miten nanokuplat vaikuttavat vesijarjestelmissa naissa olo-

suhteissa.

Tama tutkimus osoittaa, etta nanokuplien tutkiminen seka niiden vaikutusten tutkimi-
nen on haastavaa. Tutkimus antaa myo0s viitteitd ilmananokuplien huonommasta so-
veltuvuudesta kaytannon sovelluksiin, ja etta jokin dynaaminen arsyke mahdollisesti
tarvitaan tehostamaan niiden vaikutusta. Jotta kuplien koon ja konsentraation merki-
tysta nanokuplien vaikutustehoon voitaisiin arvioida, olisi kuplien ominaisuuksia pys-

tyttava mittaamaan.

Tassa tyossa kaytettiin hydrodynaamista kavitaatiota ja se on osoittautunut kaytannol-
liseksi ja edulliseksi menetelmaksi nanokuplien tuottoon. Nanokuplateknologian haas-
tavuus tuleekin esiin siina, etta ensin pitaisi ratkaista nanokuplien ominaisuuksien en-
nustettavuus, eli kuplakonsentraation ja kuplan koon tuoton tasalaatuisuus eri olosuh-

teissa, jotta menetelmia voisi soveltaa eri ymparistoissa.

Opinnaytetyon tekeminen oli erittdin mielenkiintoinen ja haastava projekti. Mukaan va-

litun tutkimuskirjallisuuden maara oli suuri, joiden lapikdyminen oli pitkd prosessi.
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Erityisen haastavaa materiaalin Iapikaymisessa oli se seikka, etta tutkijat ovat monista
yksityiskohdista eri mielta tai havainnoitu |16ydds oli painvastainen toisessa tutkimuk-
sessa. Oli haastavaa I6ytaa kirjallisuuden joukosta olennaisia tuloksia ja havaintoja,
joita sisallyttaa tyohon ja joista kirjoittaa selkeasti. Mielenkiintoista oli tutustua tarkem-

min eri ilmidihin ja etsia lisaa tietoa asiasta.

Kokeellisen osuuden toteuttaminen oli mielenkiintoista ja tyon aikana syntyi useita ke-
hitysehdotuksia tydon suorittamiseen. Opinnaytetyon kirjallinen osuus kehitti erityisesti
kykyani tiedonhakuun ja pitkdjanteiseen tyoskentelyyn. Opinnaytetydn tekeminen toi
my0Os arvokasta oppia tieteellisesta kirjoittamisesta. Tyon tekeminen oli palkitsevaa ja
opin aihealueesta merkittavasti lisaa tutustuessani laajaan aihetta kasittelevaan kirjal-

lisuuteen.

7 YHTEENVETO

Nanokuplat ovat kiinnostavia kaasun tayttamia nanokoon kuplia, jotka pysyvat stabii-
leina vedessa jopa kuukausia siihen liukenematta tai nousematta pintaan. Niiden suuri
ominaispinta-ala mahdollistaa tehokkaan aineensiirron, minka seurauksena ne voivat
merkittavasti lisata nesteen kaasupitoisuutta. Dynaamisen arsykkeen avulla kuplat ro-
mahtaessaan tuottavat hetkellisesti paikallisia aadrimmaisia paine- ja lampotilamuutok-
sia, joiden avulla muodostuu reaktiivisia happilajeja. Nama voimakkaat hapettimet ky-
kenevat hajottamaan epaorgaanisia yhdisteita, biofilmeja ja inaktivoimaan mikrobeja.
Nanokuplat jaotellaan kahteen paatyyppiin, bulkkinanokupliin, jotka liikkuvat nes-
teessa satunnaisella Brownin liikkeella ja pintananokupliin, jotka ovat kiinnittyneet jo-

honkin pintaan.

Tiedemaailmassa nanokuplat ovat kiinnostaneet pitkaan ja tutkimuksia nanokuplien
ominaisuuksista ja tuottomenetelmista on kertynyt runsaasti. Nanokuplien tutkimus on
haastavaa, silla niiden pieni koko asettaa haasteita tutkimusmenetelmiin. Tama onkin
johtanut siihen, ettd monessa tutkimuksessa havainnot ja tulokset ovat ristiriitaisia.
Vastoin Epstein-Plessetin teoriaa, nanokuplat ovatkin pitkakestoisia ja taytta
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yksimielisyytta nanokuplien muodostumismekanismista ei ole, mutta joitakin teorioita
on noussut yleisesti hyvaksytymmiksi. Pintaan kiinnittyneen nanokuplan on todettu
sailyvan kontaktipinnan kiinnittymisvoiman avulla stabiilina ja nesteessa vapaasti liik-
kuvan kuplan stabiilisuuden syyksi on ehdotettu kuplan negatiivisesti varautunutta ra-

japintaa, joka estaa kuplan liukenemisen tai koalesoitumisen muiden kuplien kanssa.

Kuplan rajapinnan varausta kutsutaan zeta-potentiaaliksi ja varauksen on todettu ole-
van riippuvainen kuplan kaasun ominaisuuksista. Voimakas negatiivinen varaus edes-
auttaa kuplan sailymista ja kuplan koko pienenee vastaavasti nostaen kuplan suhteel-
lista ominaispinta-alaa samalla. Kuplan romahtaessa, nama olosuhteet voimistavat
vapaiden radikaalien muodostumista. Yleisin reaktiivinen happilaji on hydroksyyliradi-
kaali, joka on voimakkaasti hapettava hapen johdannainen. Voimakas negatiivinen
zeta-potentiaali kuplan rajapinnalla houkuttelee nesteen positiivisesti varautuneita io-

neja rajapinnalleen, jolloin kuplan adsorptio on suuri.

Kuplan ominaisuudet tekevat niista houkuttelevan vaihtoehdon kemikaalittomaan tek-
nologiaan. Kuplien romahtaessa nesteeseen ei jaa jaamia tai sivutuotteita, joten se on
erityisen potentiaalinen vaihtoehto vihreaan teknologiaan. Nanokuplia kaytetaankin jo
usealla eri alalla, esimerkiksi jateveden puhdistuksessa, mineraalien flotaatioteknii-
kassa, pienten vesistojen hapetuksessa ja ultradanikuvantamisen kontrastiaineena.
Uusia tekniikoita kehitetaan jatkuvasti lisaa. Nanokuplien teknologian kehityksen
haasteena on kuplien koon ja konsentraation hallinta, sillda nama vaihtelevat suuresti
eri tuottomenetelmien valilla. Osa menetelmista tuottaa luotettavasti ja edullisesti na-
nokuplia, kuten hydrodynaaminen kavitaatio, mutta kuplien kokoa voi olla vaikea hal-
lita. Osa menetelmista tuottaa runsaasti kuplia, kuten akustinen kavitaatio, mutta tek-
niikan skaalaus on haastavaa teolliseen mittakaavaan. Osa menetelmista tuottaa vain
panostyyppisesti kuplia, kuten painemenetelma tai hyvin pienia maaria vain tiettya
kaasua, kuten elektrolyysimenetelma.

Tassa opinnaytetydssa tutkittiin, onko nanokuplilla bakterisidista vaikutusta kahteen
eri bakteeriin, mika vaikutus nanokuplavedella on raudan hapettumiseen ja laskeeko
nanokuplat veden kiehumispistetta. Nanokuplien olemassaoloa pyrittiin myds toden-

tamaan kuvaamalla niitd optisella mikroskoopilla. Tyd toteutettiin laboratorio-
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olosuhteissa hyddyntden ilmaa nanokuplien tuottoon kaupallisella Micro SIO-na-

nokuplageneraattorilla.

Nanokuplien kuvaus osoittautui haastavaksi useiden yritysten jalkeen. Nanokuplia
saatiin nakyville vain kaksi kertaa, joista parempilaatuinen kuva analysoitiin ImagedJ-
ohjelmistolla. Kuvan analyysissa nanokoon kuplia saatiin nakyviin vain muutamia. Na-
nokuplageneraattorin valmistajan mukaan laite tuottaa keskimaarin niin pienikokoisia

kuplia, etta ne eivat mahdollisesti riittaneet optisen mikroskoopin resoluutiolle.

Nanokuplien bakterisidista vaikutusta tutkittiin kahdella eri bakteerilla, Enterococcus
faecalis ja Legionella pneumophila. Nanokuplilla ei todettu olevan vaikutusta E. faeca-
lis-bakteeriin kahdessa erillisessa kokeessa, joissa bakteerin tunnettu pitoisuus ei las-
kenut nanokuplakasittelyn myota. L. Pneumophila-bakteerikokeessa nanokuplat va-
hensivat bakteerin maaraa kokeen alussa, mutta sen jalkeen vaikutusta ei havaittu.
On mahdollista, ettd putken seinamalle kiinnittynyt biofilmi irtosi kokeen aikana lait-

teistosta nanokuplien vaikutuksesta.

Hydrodynaamisella kavitaatiolla tuotettujen nanokuplien kykya hapettaa kahdenarvoi-
nen rauta tutkittiin rauta(ll)sulfaattiliuoksen avulla. Kokeita tehtiin dynaamisen arsyk-
keen avulla kierrattamalla liuosta kavitaatiogeneraattorin lapi, seka ilman sita pelkalla
kasitellylla nanokuplavedella, johon rauta(ll)sulfaattiliuos lisattiin. Verrokkina kaytettiin
rauta(ll)sulfaatin vesiliuosta. Tulokset eivat antaneet viitteitd nanokuplien nopeam-

masta vaikutuksesta raudan hapettumiseen kontrolliin verrattuna.

Veden kiehumispistetta ja veden lampdtilan nousunopeutta tutkittin nanokuplaveden
ja kontrollin avulla. Mittauksia tehtiin yhteensa 10 kertaa ja tuloksista laskettiin kes-
kiarvo ja 95 %:n luottamusvalit. Tulokset antoivat yhtenevaisesti hyvin pienen kiehu-
mispisteen alenemisen ja lampaotilan nousunopeuden kasvun nanokuplaveden hy-
vaksi, mutta tulokset erosivat niin vahan, ettd ne menivat mittaustarkkuuden vaihtelun

sisalle. Tilastollista eroa ei siis todettu.

Tassa tyossa kaytetyt mittausmenetelmat viittaavat siihen, etta ilmananokuplia voi-
daan havaita mikroskopoimalla, ja ettd nanokuplat vaikuttavat vahaisessa maarin tut-

kittuihin ominaisuuksiin. Havaitut heikot vaikutukset voivat johtua tuotettujen kuplien
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ominaisuuksista tai niiden mahdollisesti heikosta stabiilisuudesta, joita ei tassa tutki-
muksessa ollut mahdollista mitata. llmananokuplien on myos todettu olevan heikom-
min sailyvia ja vaikutuksiltaan vahaisempia verrattuna moniin muihin kaasuihin. Tassa
tyossa naytteiden lampotiloja tai pH:ta ei ollut tarkoitus saataa, mutta nailla tekijoilla
voi olla suuri vaikutus nanokuplien vaikutuksiin. Koejarjestelyita pitaisi toistaa, jotta
voitaisiin nahda, ovatko vaikutukset toistettavissa ja mahdollisissa jatkotutkimuksissa

voisi selvittaa nanokuplien vaikutuksia vesijarjestelmissa.
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LIITE 1: NANOKUPLIEN KUVAUS

Taulukko 1. Kasittelytapojen muutokset nanokuplien kuvauksessa.
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Koesarjasta 2 saatu kuva (5.1. Nanokuplien kuvaus, kuva 5) kasiteltiin ImageJ-ohjel-
mistolla kuplien halkaisijan laskemiseksi. Vertailtavuuden varmistamiseksi Azevedon
ym. esittama kuva kasiteltiin samalla menetelmalla kuin taman tyon aineisto. Kuvat
kalibroitiin set scale-toiminnolla. RGB-kuvasta erotettiin varikanavat ja niista valittiin
vihred kanava jatkokasittelyyn. Kuvasta tehtiin binaarimaski kayttamalla threshold-toi-
mintoa, jossa kuplat eroteltiin taustasta kirkkausarvojen perusteella. Kuplien koko las-
kettiin analyze particles-toiminnolla. Kuvassa 1 nakyy kuvasta (5.1. Nanokuplien ku-

vaus, kuva 5) ohjelman tekema threshold-kuva kuplista. Azevedo ym. (2016) tutkimuk-

sen kuva 2 on kasitelty samalla tavalla.

Kuva 1. Imaged:n tekema binaarimaski threshold-toiminnolla kuvasta 5.1. Nanokup-

lien kuvaus, kuva 5.



Kuva 2. Azevedo ym. (2016) kuvan binaarimaski.
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LIITE 2: NANOKUPLIEN VAIKUTUKSET ENTEROCOCCUS FAECA-
LIS- JA LEGIONELLA PNEUMOPHILA-BAKTEERIEN PITOISUUKSIIN

Tyon tarkoituksena on tarkastella hydrodynaamisella kavitaatiolla tuotettujen na-
nokuplien vaikutusta Enterococcus faecalis- ja Legionella pneumophila-bakteerien

maariin vesinaytteessa.

E. faecalis-bakteerista tehtiin ensin pitoisuuden maaritys spektrofotometrisesti. Me-
netelmassa maaritetaan suspension absorbanssi UV/VIS-spektrofotometrilla ja verra-
taan sita viljelytulokseen. E. faecalis-bakteerin viljely aloitettiin kaksi vuorokautta aiem-
min lisdamalla 5 ml valmista steriloitua Brain Heart Infusion Broth (BHI)-lienta koeput-
keen ja lisaamalla yksi helmi E. faecalis-bakteerin tyyppikantaa putkeen. Liemea vil-
jeltiin lampokaapissa kaksi vuorokautta +36 °C:een lampdtilassa. Taman jalkeen koe-
putkea vorteksoitiin ja siita tehtiin laimennossarja -1 - -8, joissa 1 ml liuosta ja 9 ml
laimennosliuosta. Laimennosliuoksena kaytettiin aiemmin tehtya steriilia Phosphate
Buffered Saline (PBS)-liuosta. Liuoksista mitattiin absorbanssi 600 nm:ssa ja tulokset

olivat seuraavan taulukon 1 mukaiset.

Taulukko 1. Bakteerisuspension absorbanssit 600 nm:ssa.

Laimennos ABS
-8 0,0004
-7 0,0004
-6 0,0005
-5 0,0009
-4 0,0016
-3 0,0032
-2 0,0234
-1 0,2076

Laimennossarjasta viljeltiin pintalevitystekniikalla 100 ul ostohankituille Tryptic Soy
Agar (TSA)-maljoille ja inkuboitiin niitéd kaksi vuorokautta +36 °C:een lampdtilassa. Ta-

man jalkeen maljoista laskettiin pesakkeet. Vain sellaiset maljat laskettiin mukaan,
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joissa oli alle 300 pesaketta, jotta se oli vield luettavissa. Mukaan laskettiin seuraavat
maljat:

Laimennos -7 = 191 pmy/mi

Laimennos -8 = 30 pmy/mi

Alkuperaisen suspension pitoisuus saatiin seuraavan kaavan (1) avulla:

191+30
0,0000001+0,00000001

= 2,0 - 10° pmy/m| (1)

Liuoksen pitoisuudesta laadittiin excelissa kuvio 1, jossa Y-akselilla oli mitatut absor-

banssit ja X-akselilla laimennoskertoimesta lasketut pitoisuudet.

E. faecalis-bakteerin absorbanssi pitoisuuden funktiona

y=1E-09:+0,001,.8

5]

0,15

0,05

0 e
0,00E+00 5.00E+07 1,00E+08 1,506+ 08 2,00E+08 2,50E+08

Kuvio 1. E. faecalis-bakteerin absorbanssi pitoisuuden funktiona

Suoran yhtalon kaava (2) oli seuraavanlainen:
y = 1E — 9x + 0,001 (2)

Tata suoraa kaytettiin tulevien mikrobisuspensioiden pitoisuuksien maarittamiseen.

E. faecalis-bakteerin uusi viljely tehtiin samalla menetelmalld kuin aiemmin. Aiemman
tuloksen perusteella spektrofotometriseen maaritykseen valittiin laimennos -1 ja sen
absorbanssiksi 600 nm:ssa saatiin 0,1893 ABS. Taman tuloksen avulla suoran yhta-
I6sta (kaava 2) laskettiin laimennoksen pitoisuus seuraavan kaavan (3) avulla, jossa

y on mitattu absorbanssi.

_0,1893-0,001

— . 8
X = 5500000001 12 10° pmy/ml (3)
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jolloin alkuperaisen suspension pitoisuus oli kaavan (4) mukainen:
10 * 1,9 - 108 =1,9 - 10° pmy/ml 4)

Vesinayte, johon bakteerisuspensiota lisattiin, oli tilavuudeltaan 10 litran muovikanis-

teri, jolloin pitoisuudeksi 1000 pmy/100 ml tarvittiin -4 laimennosta 0,625 ml.

Taulukko 2. Enterococcus faecalis-koe 1, nayteajat, mitatut suureet ja viljelytulokset.
Naytteet 11 ja 12 olivat tyhjia, joka johtui agar-maljan viasta, joissa oli vain n. 1 mm:n
paksuinen agar-kerros. Kerroksen kuuluisi olla n. 8-10 mm:n paksuinen Tata ei ollut

huomattu maljoja tehdessa, ja nama naytteet poistettiin tuloksista.

nayte Nayte- johtokyky

nro (S10-kasittelyaika) koko pH [uS/cm] t[°C] pmy
[ml]

1. IV-vesi 100 5,64 30,1 20,8 0
2. 0 min 10 57
38 0 min 100 6,16 18,2 21,0 464
4. 6 min 10 89
5. 6 min 100 6,19 17,6 21,0 568
6. 12 min 100 6,25 11,4 20,8 460
7. 20 min 100 6,21 11,5 21,0 Yli 600
8. 30 min 100 6,33 111 20,9 Yli 600
9. 45 min 100 6,28 17,0 20,8 Yli 600
10. 60 min 100 6,17 32,2 21,0 Yli 600
11. 90 min 100 6,37 14,2 21,0 -
12. 120 min 100 6,32 10,8 20,9 -
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Kuva 1. Enterococcus faecalis-koe 1, kuvat maljoista, 1-3 (a), 4-6 (b), 7-10 (c)

E. faecalis-bakteerista tehtiin uusi viliely kokeeseen 2 samalla menetelmalla kuin
aiemmin. Aiemman tuloksen perusteella spektrofotometriseen maaritykseen valittiin
laimennos -1 ja sen absorbanssiksi 600 nm:ssa saatiin 0,1825 ABS. Taman tuloksen
avulla aiemmin tehdyn suoran yhtalésta (kaava 2) laskettiin laimennoksen pitoisuus

seuraavan kaavan (5) avulla, jossa y on mitattu absorbanssi.

_0,1825-0,001

— . 8
= 5,000000001 — -8~ 10° pmy/ml| (5)

jolloin alkuperaisen suspension pitoisuus oli kaavan (6) mukainen.
10 * 1,8 - 108 =1,8 - 10° pmy/ml (6)

Naytteen haluttu pitoisuus oli 300 pmy/ml, jolloin 10 | kanisteriin tarvittiin -5 laimen-
nosta 1,667 ml.
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Taulukko 4. Enterococcus faecalis-koe 2, nayteajat, mitatut suureet ja viljelytulokset.

nayte Nayte- johtokyky
nro (S10-kasitte- koko pH [uS/cm] t[°C] pmy

lyaika) [ml]
1. IV-vesi 100 6,52 1,6 21,5 0
2. 0 min 10 6,36 4,9 21,6 20
3. 0 min 100 126
4. 5 min 10 6,16 4,9 21,9 15
5. 5 min 100 121
6. 10 min 100 5,84 4,8 21,7 135
7. 15 min 100 5,94 51 21,9 149
8. 20 min 100 5,84 4,8 21,8 139
9. 30 min 100 6,02 4,9 22,1 151
10. 45 min 100 5,96 4,9 22,0 167
11. 60 min 100 6,00 5,1 22,2 161
12, 90 min 100 5,98 4,7 22,7 186

Kuva 2. Enterococcus faecalis-koe 2, kuvat maljoista, 1-4 (a), 5-8 (b), 9-12 (c)
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Taulukko 5. Legionella pneumophila-kokeen tulokset ja mitatut suureet. *5:nnen ja
6:nnen naytteen valissa 60 min tauko, jolloin pumppu ei ollut paalla. Naytteiden vali
oli siis 120 min, josta 60 min SIO-kasittelya.

Nayte SIO- pH johto- t[°C] l@mpo- luettu MPN/
nro kasittelyaika kyky kaap- 7 vrk 100 ml
[uS/cm] piin
0 0-nayte (Iv-vesi) 7,81 2,4 21,5 8:53 8:43 3,5
1 0 min 7,58 2,8 20,9 9:35 9:45 977,2
2 5 min 6,91 1,1 21,1 Sl 9:49 735,0
3 10 min 6,43 1,3 21,3 9:40 9:49 448,9
4 20 min 6,16 1,1 21,7 9:48 9:49 554,9
5* 60 min 6,31 1,2 23,8 10:27  10:27 812,8
6* 120 min 6,31 1,5 24,8 12:43 12:41 >2272,6
7 180 min 6,70 1,7 25,6 13:43 14:05 >2272,6
8 240 min 6,76 1,5 27,0 14:43  14:45 >2272,6

9 300 min 6,34 1,6 27,3 15:43 15:30 >2272,6
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LIITE 3: RAUTA(II)SULFAATIN HAPETTUMINEN

Tyon tarkoituksena on tarkastella rauta(ll)sulfaattiheptahydraatin (FeSO4 - 7 H20) si-
saltaman rauta(ll):n hapettumista rauta(lll):ksi hydrodynaamisen kavitaation tuotta-

mien nanokuplien avulla.

Taulukko 1. Koe 1, mitatut absorbanssit A=400 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa,
joissa Fe(ll):a sisaltavaa vetta kasiteltiin kierrattamalla sitéa S10-laitteiston lapi. SIO-
kasitelty nayte C(Fe(l1))=0,01M, V=1,87 I/min. Verrokki C(Fe(l1))=0,01M, V=0,0 I/min

SI0-kasittely- Nayte  SIO ABS verrokki ABS

aika min nro
0 0-nayte  0,0229 0,0239
3 1 0,0273 0,0259
6 2 0,0278 0,0269
10 3 0,0322 0,0291
15 4. 0,0374 0,0302
20 5 0,0435 0,0305
30 6 0,0608 0,0320

Taulukko 2. Koe 2, mitatut absorbanssit A=350 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa,
joissa Fe(ll):a sisaltavaa vetta kasiteltiin kierrattamalla sita S1O-laitteiston lapi, verro-
kin kiertaessa ilman SlO-laitetta. SIO-kasitelty nayte C(Fe(I1))=0,01M, V=1,87 I/min.
Verrokki C(Fe(11))=0,01M, V=4,80 I/min.

min Nayte nro SIO ABS verrokki ABS
0 0-nayte 0,0621 0,0621
3 1. 0,0657 0,0665
6 2. 0,0686 0,0646
10 3 0,0714 0,0638
15 4. 0,0687 0,0609
20 5 0,0724 0,0566
30 6 0,0767 0,0518
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Taulukko 3. Vesinaytteiden kierratys S1O-laitteen lapi, koe 3 & 4.
SlO-kasittely- S10:n lapi kulkenut Nayte kulke-

aika tilavuus nut SIO:n lapi
[min] [1 /kertaa

0 0 0

3 8,2 1,6

6 16,5 3,3

10 27,4 55

20 54,8 10,9

Taulukko 4. Koe 3. Mitatut absorbanssit A=320 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa,
joissa Fe(ll):a sisaltavaa vetta lisattiin eri nanokuplakonsentraatioissa oleviin liuok-
siin. Veden SIO-kasittely V=2,74 I/min, naytteen C(Fe(Il))=0,046M. Verrokki V=0,0
I/min, naytteen C(Fe(Il))=0,046M. Kohdassa 0 minuuttia ei ole mittaustulosta, silla
valittdmasti rautasulfaatin lisdyksen jalkeen kesti 3 minuuttia, ennen kuin ensim-
maista naytetta paastiin mittaamaan, joten se puuttuu mittaustuloksista.

Verrokki SIO SIO SIO SIO

min 0 min kierra- 3 min kierrd- 6 minkierra- 10 min kier- 20 min kierra-

tetty tetty tetty ritetty tetty
3 0,6191 0,6069 0,6173 0,6025 0,614
6 0,6326 0,6033 0,6149 0,582 0,5958
9 0,5526 0,5565 0,5824 0,5499 0,5405
12 0,5177 0,4913 0,5377 0,5057 0,5244

Taulukko 5. Mitatut ph-arvot Fe(ll):n hapettumiskokeissa, koe 3.

min Verrokki SIO SIO SIO SIO
0 min 3 minkier- 6 min kier- 10 min 20 min
kierratetty ratetty ratetty kierratetty  kierratetty
6 3,54 3,568 3,59

12 3,51 3,55 3,53
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Taulukko 6. Mitatut lampdtilat Fe(ll):n hapettumiskokeissa , t[°C], koe 3.

min Verrokki SIO SIO SIO SIO
0 min 3 min kier- 6 min kier- 10 min 20 min
kierratetty ratetty ratetty kierratetty  kierratetty
6 21,8 21,8 21,4 20,6 22,9
12 23,0 23,0 22,0 20,5 23,7

Taulukko 7. Mitatut happipitoisuudet Fe(ll):n hapettumiskokeissa, O2 [mg/l], koe 3.

min Verrokki SIO SIO SIO SI0
0 min 3 minkier- 6 minkier- 10 min kier- 20 min kier-
kierratetty ratetty ratetty ratetty ratetty
9 6,77 7,06 7,30 8,23 8,92

Taulukko 8. Koe 4, mitatut absorbanssit A=380 nm Fe(ll):n hapettumiskokeissa,
joissa Fe(ll):a sisaltavaa vetta lisattiin nanokuplia eri konsentraatioissa oleviin liuok-
siin. Veden SIO-kasittely V=2,74 I/min, naytteen C(Fe(Il))=0,046M. Verrokki V=0,0
I/min, naytteen C(Fe(Il))=0,046M. Kohdassa 0 minuuttia ei ole mittaustulosta, silla
valittdmasti rautasulfaatin lisdyksen jalkeen kesti 3 minuuttia, ennen kuin ensim-
maista naytetta paastiin mittaamaan, joten se puuttuu mittaustuloksista.

Verrokki SIO SIO SIO SIO
min 0 min 3 min 6 min 10 min 20 min
kierratetty kierratetty kierratetty kierratetty kierratetty
3 0,1826 0,1890 0,1667 0,1803 0,1879
6 0,2352 0,2368 0,2102 0,2307 0,2318
15 0,2684 0,2681 0,2467 0,2739 0,2676

20 0,2767 0,2810 0,2544 0,2882 0,2764



Taulukko 9. Mitatut ph-arvot Fe(ll):n hapettumiskokeissa, koe 4.

min Verrokki SI0 SIO SI0 SIO
0 min 3 min 6 min 10 min 20 min
kierratetty kierratetty  kierratetty  kierratetty  kierratetty
0 3,68
6 3,60 3,60 3,50
15 3,58 3,54 3,58
20 3,56 3,56 3,56

Taulukko 10. Mitatut lampdtilat Fe(ll):n hapettumiskokeissa, {[°C], koe 4.

min Verrokki SIO SIO SIO SI0
0 min 3 min 6 min 10 min 20 min
kierratetty kierratetty  kierratetty  kierratetty  kierratetty
15 21,8 22,3 20,7 20,3 20,7
20 22,3 22,5 21,1 20,3 21,0
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Taulukko 11. Mitatut happipitoisuudet Fe(ll):n hapettumiskokeissa, O2 [mg/l], koe 4.

min Verrokki SIo SIo SIo SIo
0 min 3 min 6 min 10 min 20 min
kierratetty kierratetty  kierratetty  kierratetty  kierratetty
6 6,87 7,44 7,38 7,60 7,62

20 7,65 7,78 7,65 7,87 7,92
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Taulukko 1. Lampdtilamittausten tulokset kiehutuskokeessa. kp[°C] on kirjallisuudesta katsottu veden todellinen kiehumispiste mitatulle
ilmanpaineelle. Alin aika 1:00:00 on aloitettu laskemaan naytteen saavutettua ko. arvon ylapuolella olevan korkeimman [ampaétilan.

IV-vesi
9.7.
ilmanpaine kPa 101,2
aika t[°C]
0:00:00 18,06
13:40 99,12
1:00:00 45,81,
SIO
12.7.
ilmanpaine kPa 100,5
aika t[°C]
0:00:00 20,37
13:40 98,81
1:00:00 45,38,

kp[°C]
99,96

kp[°Cl]
99,77

IV-vesi
18.7.
ilmanpaine kPa 100,4
aika t[°C]
0:00:00 19,50
12:40 98,81
1:00:00 45,06,
SIO
17.7.
ilmanpaine kPa 100,5
aika t[°C]
0:00:00 19,62
13:00 98,87
1:00:00 46,25,

kp[°C]
99,74

kp[°Cl]
99,77

IV-vesi
23.7.
ilmanpaine kPa 100,6
aika t[°C]
0:00:00 19,56
13:00 99,37
1:00:00 45,88,
SIO
19.7.
ilmanpaine kPa 100,5
aika t[°C]
0:00:00 19,75
13:00 98,87
1.00.00 45,94,

kp[°C]
99,80

kp[°C]
99,77

IV-vesi
25.7.
ilmanpaine kPa 100,4
aika t[°C]
0:00:00 20,00
15:00 99,06
1:00:00 45,44,
SIO
24.7.
ilmanpaine kPa 100,5
aika t[°C]
0:00:00 20,56
15:00 99,12
1.00.00 45,56,

kp[°C]
99,74

kp[°Cl]
99,77

IV-vesi
26.7.
ilmanpaine kPa 100,4
aika t[°C]
0:00:00 20,12
12:40 98,81
1.00.00 45,19,
SIO
30.7.
ilmanpaine kPa 100,5
aika t[°C]
0:00:00 20,31
12:40 98,87
1.00.00 45,50,

kp[°C]
99,74

erotus k-a[°C]
0,76

99,03 k-a
45,48 k-a

kp[°C]
99,77

erotus k-a[°C]
0,86

98,91 k-a
45,73 k-a
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IV-vesi
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Kuvio 1. Kaikkien verrokkinaytteiden (IV-vesi) mitatut lampdtilat ajan funk-
tiona kiehutuskokeessa.
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Kuvio 2. Kaikkien SIO-kasiteltyjen naytteiden mitatut Iampdtilat ajan funktiona
kiehutuskokeessa.

Taulukko 2. IV-veden ja SIO-kasitellyn naytteen keskiarvot ja luottamusvalit
lampotilan muutosnopeuksien kulmakertoimista.

Luottamusvali
Nayte Keskiarvo Otoskeskihajonta Keskivirhe t-jakauma
IV-vesi 0,16554 0,00327 0,00146 0,00406

SIO-kasitelty 0,16821 0,00216 0,00097 0,00269



