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Predgovor

V zadnjih nekaj letih sta nanotehnologija in oznaka nano- postali
Cudezni besedi za privabljanje raziskovalcev, sanjacev, mislecev pa
tudi vseh tistih, ki se zavedajo, da je stalni napredek tehnologije nujen.
Odlika ¢loveka je prav njegova Zelja in v€asih celo nuja po ustvarjanju
novega, po razumevanju obstoje¢ega, po popravljanju napak in snovanju
boljega sveta. VEasih se napredek spotika na poti, za hip postoji in se
celo vrne za korak, a stasoma se vedno pokaze prava pot. Svariti pred
razvojermn nanotehnologije nima smisla, saj je ta vse bolj gotovo del nase
svetle prehodnosti. Opominjati na nevarnosti pa spominja na modrost
previdnosti, ki na neznanih poteh vedno koristi. Razvoj nanotehnologije
je poleg mnogih novih izdelkov prinesel tudi zavedanje obstoja
nanodelcev v nadem okolju, ki se jih sploh nismo zavedali. Nevidni
delci, ki so lahko v nekaterih primerih tudi zelo nevarni, bodo spremenili
nase dojemanje okolja, posegli v nase navade, vplivali na tehnologijo
in prinesli tudi izboljSanje Zivljenja na mnogih ravneh, ¢e bomo z njimi
ravnali na pravi nacin. Tako kot je informacijska doba spremenila naso
miselnost, bo nanotehnologija korenito pretresla nasa pojmovanja o
zdravem okolju, prehrani, kozmetiki, celo o izbiri lokacije za bivanje in
Sportne aktivnosti.

To delo je nastalo na pobudo Ministrstva za zdravje, natan¢neje
Urada Rebublike Slovenije za kemikalije, v okviru EU Twinning projekta
Kemijska varnost 3 st. SI 06 IB EC 02, ki je potekal od 4.6.2007 do 3.12.
2009. Namenijeno je splosni javnosti, ker pa gre za prvo temeljno delo
na tem podro€ju v slovenskem jeziku, bo primerno gradivo tudi za dijake
in Studente ter za vedozeljneZe vseh starosti.

Knjiga je razdeljena na dva dela. V prvem delu, ki je namenjen
vsem bralcem, so splo3na poglavja, ki opisujejo lastnosti nanodelcev,
poti, po katerih lahko vstopijo v organizem, ustrezno za¢ito in priporocila
za varno delo in uporabo nanomaterialov. Za pomoc¢ pri razumevanju
nekaterih strokovnih izrazov je namenjen terminoloski slovarcek na
koncu prvega dela knjige. Drugi del knjige je namenjen poglobljenemu
Studiju obetov nanotehnologije, mikroskopiji in detekciji nanodelcev



ter predvsem podrobnemu porocilu o primerih strupenosti nekaterih
najpogostejsih nanodelcev.

Posamezni odstavki so bili Ze objavljeni v nekaterih ¢asopisih ali
na spletu kot odgovori na vprasanja novinarjev ali kot moji samostojni
prispevki.

dr. Maja Remgkar
Institut JoZef Stefan (1JS), Odsek za fiziko trdne snovi
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Uvod

Zgodba o nanodelcih je mnogo starej3a, kot bi si

mislili, ¢e posludamo novice o pomembnih odkritjih v
nanotehnologiji. To je ena najstarejsih zgodb, ki sega
skoraj tja do velikega poka, v katerem je nastalo vesolje,
ko so zaceli nastajati posamezni atomi. Zdruzevanje,
kombinacije, reakcije, razpadi. Kemiki, fiziki, astronomi,
zgodovinarji — vsi skudamo razumeti tisti prvi trenutek.
Bog, Stvarnik, Narava - besede trepetajo od spostovanja
nad izidom. Vesolje, ki se e vedno &iri, in drobcena Zemlja,
ki se vrti in kroZi in jo imenujemo na3a. Od velikega poka
je Ze dolgo; dale¢ v davnini je tudi tisti ¢as, ko se je ¢lovek
zravnal in vzel v roko krepelce, da bi razbil orehovo lupino,
in ko je &isto od blizu pogledal, kaj je v njej. Pa smo bili tam,
na zaCetku mikroskopije. .

Nanodelcev se ne da videti tako zlahka. Sicer
so okrog nas prisotni od nekdaj, a ker jih nismo mogli
videti, se nam je zdelo, kot da jih ni. In v¢asih si zelim,
da bi tako tudi ostalo. ZamiZim, nastavim obraz soncu
in skusam pozabiti. A takoj pomislim, da sredi poletja
in okrog poldneva to ni zdravo. Treba se je namazati z
zasCitno kremo. Se spominjate otrostva, ko so nas mame
namazale in smo hili potem Cisto lisasto beli, dokler nam
morje ni odplaknilo kreme? V tistih kremah so bili delci
dovolj veliki, da se je vidna svetloba od njih odbijala. Zdaj
so kreme prozorne. To pomeni, da so delci mnogo man;si
od povprecne valovne dolZine vidne svetlobe, ki je 550
nanometrov oziroma nekaj ve¢ kot pol mikrona.

Nekega nedeljskega jutra je prisla na obisk h&erka,
vsa zareCa od veselja, z novico, da je dobila krasno delo _
preko &tudentskega servisa; prodajala bo namre¢ nekaj, kar
je narejeno z nanotehnologijo. Pozorno sem jo izprasala, :
kako naj bi njena predstavitev novega uvoZenega izdelka




potekala v enem vecjih ljubljanskih nakupovalnih centrov

¢ in ali bo primerno zastitena, saj je v prilozenem gradivu
jasno pisalo, da izdelek vsebuje silicijeve nanodelce.

i Nicesar ni vedela o za&¢iti niti o tem, da tako majhni delci
lahko zaidejo globoko v plju¢a, od koder jih je prakti¢no

: nemogocte odstraniti.

Veselje je izginilo z njenega obraza, tesnoba se je

naselila tudi v meni. Kaj naj storim? Z opozarjanjem Ze
imam nekaj izkusenj, a no¢em po nepotrebnem povzrocati
: panike in svariti pred napredkom. Pred poldrugim letom
sem obiskala eno od nemskih tovarn za proizvodnjo
nanodelcev, ki jih prodajajo v obliki suspenzij. Cenovno

: je kolitina nanodelcev v taki suspenziji drazja od zlata,
uporaba pa je raznolika, tako v gradbenistvu za zas¢itne

: premaze fasad in spomenikov kot v avtomobilski industriji
za hidrofobne premaze avtormobilov. Pokazali so nam, da

: so premazi tako trdni, da stekelca, napréenega s takim
premazom, nisem mogla poskodovati niti s kovinsko zimo.
: Res osupljivo.

Obeti novih :
tehnologij :
na osnovi :

nanodelcev
velikokrat i
posegajo i

na podrocje :
znanstvene
fantastike tako :
v tehniki kot v i
medicini.

Taki ¢arobni rezultati in e bolj obeti novih tehnologij

i na osnovi nanodelcev velikokrat posegajo na podrogje
: znanstvene fantastike tako v tehniki kot v medicini.

Povecana topnost zdravilnih u¢inkovin ob prisotnosti
nanodelcev, lastnost rakavih celic, da sprejmejo vecje
koli¢ine magnetnih nanodelcev in si zato pod vplivom

i spremenljivega magnetnega polja priklicejo smrt, rast
¢ Zivcev ob opori nanovlaken kot ob fiZzolovkah so le prvi

od znanilcev nove dobe v medicinski nanotehnologiji.
Po vsem svetu so usmerili ogromna finan¢na vlaganja v
raziskave, razvoj in podjetnistvo. Velika dodana vrednost

: pri proizvodnji nanomaterialov, ki za vet velikostnih redov
i presega ceno osnovnih surovin, je dovolj vabljiva, da zdaj Ze
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vsak bolje laboratorij sku3a izdelati nanodelce. Patenti se

kar vrstijo, cena proizvodnje ni ve¢ pomembna, ustanavljajo

se nanotehnoloski centri, spin-off podjetja; ves svet je
zajela nova zlata mrzlica.

Nanodelcev pa ne smemo kar enaciti z
nanotehnologijo, saj je nanotehnologija mnogo vec. Gre
za vedo, ki izrablja posebne lastnosti nanomaterialov, tako
tankih plasti kot kvantnih pik, samoorganiziranih struktur
in novih biologkih molekulskih gru¢. Nanodelci so le del
te znanosti in res nam lahko prinesejo mnoge izboljsave v
tehniki in medicini, le poznati moramo njihove posebnosti
in ne izgubiti razsodnosti v tekmi za lahek dobicek. Ko je
prvi ¢lovek pogledal v orehovo lupino ¢isto od blizuy, je videl
oreh, morda tudi drobnega €rvicka s ¢rno glavico. V zadnjih
desetletjih se je mikroskopija razvila do te mere, da lahko
vidimo posamezne atome, elektronske orbitale, celo spin

ki jim je posvelen ta prispevek.

Zavedanije prisotnosti nanodelcev v nasem
vsakdanjem okolju je enakovredno odkritju bakterij in
bo imelo tudi primerljive posledice. Priljubljene ideje o
reSevanju energijskega problema s seziganjem biomase,
ki mo¢no onesnazuje okolje z ogljikovimi nanodelci,
mnozi¢na uporaba dizelskih motorjev, uporaba inZenirskih
nanodelcev v dekorativhe namene, vse to so le nekatere od
idej, o katerih moramo premisliti tudi s stalis¢a nevarnosti
spros¢anja nanodelcev v okolje in njihovega skodljivega
vpliva na zdravje. Velike gostote nanodelcev, e posebno
¢rnega ogljika zaradi seZiganja biomase in naftnih
derivatov, prispevajo tudi k absorpciji son¢ne svetlobe in
segrevanju v vigjih plasteh Zemljine atmosfere. Nanodelci
zmanj3ajo prepustnost ozracja za son¢no svetlobo,

: Nanotehnolo-

i gija je veda, ki
 izrablja posebne
i lastnosti nano-
- materialov, tako
: tankih plasti kot
: kvantnih pik,

i samoorganizi-

: ranih struktur in
: novih biologkih

: molekulskih

: gruc.

atomskih jeder. In seveda tudi nekaj vecje delce, nanodelce,
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Naucili se :
bomo, kako se i
nanodelcem :
izogniti, Ce nam
ni do srecanja
z njimi, in kako
jim prepreciti :
nevarno
delovanje, a
hkrati izkoristiti :
njihove i
pozitivne :
lastnosti. i

manj je pride do tal in tako prispevajo tudi k podnebnim
spremembam.

V tej knjigi bodo glavni junaki nanodelci. Pogledali
bomo, kak3en je njihov videz, od kod izvirajo, kako se
premikajo, kaksno je sozitje z njimi in kako jih sploh lahko
zaznamo, ko pa so nevidni nasim ofem. Potem se bomo
naucili, kako se jim tudi izogniti, ¢e nam ni do sre¢anja z
njimi, in kako jim prepreciti nevarno delovanje, a hkrati
izkoristiti njihove pozitivne lastnosti.
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Kaj je nano in kaj je
nanotehnologija?

i Nano je grska beseda za skrata. Nanotehnologija je
torej tisto delo, ki ga opravljajo Skrati, ¢e se poigramo z
: besedami. Za %krate pa vsi vemo, da so tako majhni, da
jih vidijo samo nekateri, otroci in sanjaci. V gorah kopljejo
: zlato rudo in prina3ajo na povrije bogastvo, véasih pa tudi
grdo ponagajajo ljudem, jim nastavijo zanke ali jih zvabijo
v nevarnost. Nanodelci niso pravi Skrati, Ceprav imajo
: nekatere njihove lastnosti. Tako kot Skrate tudi nanodelce
vidijo samo nekateri (operaterji elektronskih mikroskopov) in
: tako prinasajo bogastvo, lahko pa nas zaslepijo ter pahnejo
v nevarnost.

: Kaj pa je nanotehnologija? To je delo, ki poteka
na objektih, ki merijo manj kot desetmilijoninko metra,
{ na t. i. nanoskali, a produkti imajo uporabnost v realnem
makroskopskem svetu. To delo je izvedeno s samourejanjemn
i atomov, molekul ali njihovih skupkov, ali pa so uporabljeni
kemijski in fizikalni procesi, s katerimi nacrtujemo in
: ustvarjamo nanoobjekte ter jih postavljamo v medsebojne
povezave. Razvijajoa se nanotehnologija Ze ima in bo v
: prihodnostiimela 3e vegji vpliv prav na vsa podro&ja znanosti
in tehnologije.

Znanstvena odkritja in tehnolo3ki obeti nanotehnolo-
: gile so izjemni, Se posebej v proizvodnji materialov, v
nanoelektroniki, v medicini in varovanju zdravja, v bio-
: tehnologiji, informatiki in v zagotavljanju varnosti. Zato je
Ze jasno, da bo imela nanotehnologija mocan vpliv tudi na
: ekonomijo in druzbena dogajanja 21. stoletja; ta vpliv lahko
: primerjamo samo s tistim, ki so ga prinesle polprevodniska
14



industrija in posledi¢no informacijska ter celi¢na in mole- :
kularna biologija.

Mnogi drzno napovedujejo, da bo nanotehnologija
povzrotila novo industrijsko revolucijo. Prinesla naj bi
reSitev mnogih tehnoloskih problemov, izbolj3ala kvaliteto
prodajnih artiklov in prinesla bogastvo najhitrejgim in najbolj
zaupanja vrednim za investicijska vlaganja. Tudi velikeé
drzave, na primer Indija in Kitajska, ki v bliznji preteklosti :
zaradi razli¢nih razlogov niso prednjacile v znanosti, zdaj
z upanjem ustanavljajo centre za nanotehnologijo, da
bi zdruzile vse svoje potenciale in lahko prisle v korak z
razvitejsimi tekmicami na svetovnih trgih.

|zzivi, ki naj bi jih nanotehnologija uresnicila, so :
nesteti, od zgodnje diagnostike in zdravljenja trenutno
neozdravljivih bolezni, detekcije ene same rakave celice in
njenega uni¢enja, minimizacije elektronskih komponent in
izgradnje ra¢unalnika, ki bi deloval na osnovi enega samega
elektrona, atoma ali molekule, do izboljanja povrsinskih
lastnosti materiala, ki bi postal odporen proti poskodbam
in bi morebitne poskodbe znal sam odpraviti, ali pa bi
opravljal ve¢ hkratnih funkcij, kot na primer fotokatalizo,
prepre¢evanje zaledenitve ali pisanja grafitoy, itd. Tudi na
teoreti¢nem podro¢ju bo prislo z razvojem novih orodij za
opazovanje pojavov v nanosvetu do novih znanj, ki bodo
do zdaj makroskopsko razumevanje povrsin, rasti kristalov,
gibanja zelo drobnih delcev, prevajanja elektri¢nega toka in
drugih zakonitosti morala postaviti v povsem novo luc.

Tudi nade vsakdanje Zivljenje bomo zaceli dojemati
drugace. Tako kot je odkritje bakterij imelo vpliv na varovanje
zdravja z osebno higieno, tako bo zavedanje, da je v ozratju
res veliko Stevilo nanodelcev, ki skrajsujejo naso Zivljenjsko
dobo, povzrotilo spremembe v nasem obnaganju in celo



i geografske premike ljudi na obmocja manjse onesnazenosti.
Psiholosko bomo zaceli dojemati ozracje kot gosto, polno
nanodelcev, tako kot smo se navadili, da imamo na rokah
: bakterije. Predstava je kar strasljiva. Po drugi strani pa lahko
s svojo ozavesfenostjo in poznavanjem lastnosti nanodelcev
: zmanjgamo ali se vsaj obranimo pred negativnimi vplivi
onesnazenosti z nanodelci.
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Videz nanodelcev
in njihove lastnosti

Nanometer in nanodelec

Nanodelci so drobni skupki materiala, ki so manjsi od
100 nanometrov (nm). Nanometer je velikost, ali bolje
re¢eno, majhnost, ki je komaj predstavljiva. Kar milijarda
nanometrov sestavlja en meter in tiso¢ nanometrov je
mikron. Mikroni se nam zdijo bolj obvladljiva mera za
dolzino, saj smo jih vajeni. Mikrometrski vijak pozna
prakti¢no vsa tehnisko izobraZzena populacija, tisti bol;j
natanéni poznajo celo stotinke mikrona. In prav desetinka !
mikrona je meja, pod katero se delec imenuje nanodelec
in je enaka 100 nanometrom. Poznavalci nanodelcev so
se na takih in drugacnih sestankih dolgo prerekali, preden
so nasli to soglasje za definicijo besede nanodelec. Pa ni
tako preprosto. Natan¢no povedano mora biti delec vsaj v
eni dimenziji dovolj droben. Tudi delci, ki sestavljajo tanke
plasti, ali pa tanki igli¢asti kristali ali nitke spadajo v pisano
druscino nanodelcev. Poleg tistih pikic, ki so kot majhne
kroglice ali kot neznansko drobna riZzeva zrnca.

Koliksen je pravzaprav nanometer? Kako si pred-
stavljati nekaj tako majhnega? Tako velika je, na primer,
gruta iz nekaj atomov, ali pa je to debelina ¢loveskega
lasu potem, ko bi ga podolgem razcepili na 80.000 nitk.
Tudi Stevilo milijarda je teZko predstavljivo. Popotnik, ki bi
korakal s koraki, dolgimi pol metra, bi po milijardi korakov
obkrozil Zemljo kar dvanajstkrat in pol, €e bi seveda nasel
kak&no Ze neodkrito pot po kopnem. Za tiste bolj Sportno
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i usmerjene pa je zanimiva tale primerjava: nogometna zoga
je prav tolikokrat manjsa od Zemlje, kot je molekula ogljika
(Ceo) manjsa od nogometne Zoge. In drobcena kroglasta
i molekula ogljiika (Cgp), zgrajena iz 60 atomov ogljika, ki
je bila ena od prvih znanilk nanotehnologije, je velika celo
: manj od enega nanometra, komaj 0,7 nanometra. Kolikdna
pa je nogometna Zoga? Njen premer je 22 centimetrov.
i Ce zatnemo primerjave 3e iz majhnega proti velikemu,
gre takole: molekula DNA ima premer 2 nanometra, virusi
: priblizno 150 nanometra, rdeta krvnitka e 7 mikronov,
¢loveski las priblizno 80 mikronov, bolha je velika ze 1 mili-
meter in jo lahko vidimo s prostim ofesom, lov nanjo pa
: je ze druga zgodba, saj pravijo, da je sposobna sko€iti vet
" metrov dalet.

rde¢a krvnitka -

nanocevke — "Ceo -
““premer 2 nm premer 09 nm ¥%premer 0,7 nm
e g . ol i TN
| - 2 iod

Slika 1: Primerjava dimenzij. Razmerje premera Zemlje in nogometne Zoge
je enako razmerju premera nogometne Zoge in molekule ogljika (Cgg).
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Oblika nanodelcev

Oblika je zakon!

To ni le slogan z reklamnih plakatov, ampak precej
pomembna informacija o nanodelcih, ki je véasih celo po-
membnejSa od kemijske sestave. Oblika delca natanc¢no
dolota njegovo povréino in na tej povriini so proste kemijske
vezi ali pa elektri¢ni naboj, ki vpliva na kemijske in fizikalne
lastnosti delca. Ceprav se intuitivno najbolj bojimo najmanjsih
delcev, ki so le nekaksen tridimenzionalen skupek atomov, je
vse veC porocil, da so igli¢asti in nitkasti nanodelci lahko prav
tako kot azbestna vlakna povzrotitelji vnetij in zasluzenja

plju¢ ter vodijo do enakih bolezenskih znakov.

Vlakno ali nitka je delec z dolzino, ki presega tri
premere v pre¢ni smeri. Vlakno, ki je ozje od 3 pm, lahko
prodre v alveolska obmotja plju¢, vlakna, daljga od 15 pm,
pa so predolga, da bi jih makrofagi lahko odstranili. V
druZino nitkastih nanodelcev sodijo tudi popularne ogljikove
nanocevke, ki so poleg molekul ogljika (Cgg) povzrocile silo-
vit razmah nanotehnologije. Enostenske in vecstenske oglji-
kove nanocevke povzrotajo bolezenske spremembe v pljuih
podgan - tvorbo skupkov (granulomov) makrofagov in celic
povrhnjice ter pojav fibroz (bolezen sluznice); pri obojih
pride do spro3¢anja citokinov (proteini in peptidi, podobni
hormonom in prenasalcem Zivénih signalov) in do vnetij, :
oksidativnega stresain citotoksi¢nosti'. Enostenske ogljikove

nanocevke poleg tega povzrocajo Se sréna obolenja®.

1 Muller, J. et al., Respiratory toxicity of multi-wall carbon nanotubes, Toxicol.
Appl. Pharmacol. 2005, Letnik 207, St. 3, str. 221-231

2 Jia, C. et al., Cytotoxicity of Carbon Nanomaterials: Single-Wall Nanotube,
Multi-Wall Nanotube, andFullerene, Environ. Sci. Tech. 2005, Letnik 39, St.
5, str. 1378-1383



Slika 2: Ogljikove
nanocevke. Slika je :
posneta z mikroskopom na
atomsko silo (avtor: Janez
Jelenc, 1JS).

Precej vecje nitke umetnih in naravnih tekstilnih

vlaken, na primer svile, sicer po velikosti ne spadajo ve¢ med
tipi¢ne nanodelce, a vseeno povzrocajo podobna bolezenska
| stanja, Ce z vdihavanjem zaidejo v globoka bronhialna
obmocdja plju¢. Do nedavnega umetna tekstilna vlakna
: niso imela zadostne trdnosti, da jih bi lahko proizvajali in
predli s premeri manj kot mikrometer, a zdaj je tehnologija
: napredovala in Ze znajo presti vlakna s premeri manj kot
* 100 nanometrov, na primer iz ogljikovih nanocevk.

Oblika nanodelca tudi dolo¢a njegov aerodinamicni

premer, kar je pomembno za razumevanje uhajanja nano-
delcev v ozraCje in tudi za potovanje delcev po zraku ter
: telesnih tekotinah. Majhni in priblizno okrogli delci so pod-
vrzeni hitremu gibanju v plinu ali tekocini. Lahko prehajajo
: skozi luknjice filtrov in trkajo med teboj ter z molekulami
medija, v katerem se gibljejo. Nitkasti delci imajo obi¢ajno
: vetjo maso, zato so bolj podvrzeni sedimentaciji, laZje jih je
prestredi s filtri, hkrati pa se laZje sre¢ajo med seboj in se pri
© tréenju zdruZijo. Njihova togost ali gibkost vplivata na to, ali
se bodo nitke med seboj zdruZile v snope, ki se lahko spet
: razpréijo, ali pa v kroglaste skupke, v katerih se nitke ukrivijo
in se teZzko spet osvobodijo. Na te procese seveda moc¢no
vplivata tudi kemijska sestava delcev in elektri¢na nabitost
i oziroma polarnost delcev.

Tanki listi¢i materiala, ki prav tako spadajo v druzino

nanodelcev, e so tanjsi od sto nanometrov, se obitajno gu-
bajo ali zvijajo pod vplivom trkov okoliskih molekul. Tudi v
. idealno brezzratnem prostoru so dvodimenzionalne snovi
energijsko nestabilne, zato pride do neenakomerne razpore-
: ditve naboja, kar poveta sposobnost vezave tankih listiev na
podlago, tudi na sluzi in druge telesne tekotine. Ko se listi-
: & enkrat prilepijo na podlago, jih je zelo tezko odstraniti. To
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sposobnost so s pridom izkoris¢ali v preteklosti za pozlate, v
zadnjem ¢asu pa pri novi generaciji maziv, kjer plasti volfra-
movega disulfida (WS,) ali molibdenovega disulfida (MoS,)
tvorijo na povréini orodij ali gibljivih komponent t. i. tribofilm,
ki ni ni¢ drugega kot luske omenjenih materialov, ki med pro-
cesom trenja prekrijejo povr&ino in hkrati kovino za¢itijo pred
korozijo. Podoben, ¢eprav dekorativen efekt, ima sljuda, ki se
lahko uporablja kot dodatek v nekaterih kremah za zobe, ali
tanki listi¢i bizmuta v li¢ilih. Razli¢ne debeline listicev in njiho-
vih nanosov povzroajo opti¢ne efekte interference, ko se po-
samezne barve v vpadni in odbiti svetlobi med seboj okrepijo.

Nanodelci, ki so priblizno kroglasti, se v alveolnih
obmogjih plju¢ lazje izognejo celicam makrofagov, zato ne
povzrocajo toliko vnetnih procesov kot nitkasti delci. So
pa po velikosti bliZji receptorjem celitne membrane, zato
plju¢na celica takega delca ne spozna kot sovrazni tujek, in
ga s procesom endocitoze spusti vase in posledi¢no tudi v
krvni obtok. Nekateri nanodelci, predvsem kvantne pike, se
Ye rutinsko uporabljajo v medicinski diagnostiki in jih spustijo
direktno v krvni obtok ter izkorid¢ajo njihovo fluorescenco.
Gre predvsem za nanodelce iz polprevodnitkih spojin, kot
so kadmijev selenid (CdSe), kadmijev telurid (CdTe), indijev
arzenit (InAs), galijev nitrid (GaN), ki imajo posebno ovojnico
za povetanje topnosti v bioloski tekotini ter reaktivne
molekule, ki se veZejo na antitelesa in omogocijo vezavo na
to€no dolo¢eno vrsto celic. Pri tovrstni diagnostiki in cilinem
zdravljenju pa je treba usmeriti pozornost tudi na neZelena
mesta, kjer so tovrstne nanodelce v eksperimentih na Zivalih
Ze nasli, kot so jetra, limfne Zleze in kostni mozeg.* :

3 Ballou, B., Lagerholm, C., Ernst, L. A., Bruchez, M. P., Waggoner, A. S.,
Noninvasive imaging of quantum dot in mice, Bioconjugate Chem. 2004,
Letnik 15, St. 1, str. 79-86



Kemijska sestava

Kemijska sestava nanodelcev je pomembna s stalis¢a top-
nosti v vodi in bioloskih tekocinah. Hidrofilnost je lastnost
: materiala, da se nanj veze voda, in je ravno nasprotna
vodoodbojnosti (hidrofobnosti). Ko del¢ek materiala posta-
: ne res majhen, je oba pojma treba na novo definirati,
podobno kot mnoge druge fizikalne koli¢ine. Omocitveni
kot in s tem stopnja hidrofilnosti sta moc¢no odvisna
i od ukrivlienosti povrsine nanodelca, torej od njegove
velikosti. Majhni okrogli nanodelci lahko celo ustvarijo t. i.
: lotos efekt, ko voda sploh ne omoti vet delca in preprosto
ostane kot povsem okrogla kapljica na podlagi, prekriti s
: takimi nanodelci. Ce to podlago nagnemo, se bodo kapljice
preprosto odkotalile, kar ustvarja osnovo za samocistilne
. prevleke na oknih, tekstilu ipd. Taki delci praviloma v vodi
in bioloski tekoCini niso topni, torej jih telo teZko izlo¢i z
! razgradnjo, ¢e zaidejo vanj. Kovinski nanodelci so obitajno
topni in se poCasi raztapljajo v ione, ti pa lahko povzrocajo
! za organizem nezazelene kemijske reakcije. Kovinski oksidi
so kemijsko stabilnejsi, a tisti, ki vsebujejo prehodne
kovine, Se vedno lahko povzrotajo kemijske reakcije zaradi
: vetjega tevila moznih oksidacijskih stanj kovinskega iona.
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Posebne lastnosti
nanodelcev

Povecana kemijska aktivnost

V tem se torej nanodelci razlikujejo od vecjih delcev z
velikostmi nad 100 oziroma 200 nanometrov, da je treba :
biti tako previden z njimi? Manjsi kot je delec, vecja je
njegova povrdina glede na njegov volumen. Delec zlata,
ki v premeru meri 8 nanometrov, ima 7 odstotkov vseh
atomov na povréini. Ti atomi nimajo vseh sosedov, zato
so kemijsko aktivni. Delec, ki ga zmanjsamo na velikost
enega nanometra, pa ima kar 58 odstotkov vseh atomov
na povréini, kemijska aktivnost postane zelo velika, kar je
pozitivno za dolocene kemijske reakcije in lahko negativno,
¢e so te kemijske reakcije nezazelene. Koordinacija atomov
s sosednjimi atomi je motena za toliko atomov, da to Ze
povzro¢i spremembe tudi v energijski strukturi elektronov
in posledi¢no spremenjene optitne in elektri¢ne lastnosti.
Nastopijo t. i. kvantni pojavi, ki so privlacni, ker z njimi lahko

izboljamo lastnosti materialov.

Povetana kemijska aktivnost majhnih delcev prispe-
va k njihovermu medsebojnemu zdruZevanju v vegje skupke,
aglomerate. Kot taki hitro preve¢ zrastejo, specificne ke-
mijske in fizikalne lastnosti, ki jih odlikujejo pri uporabi kot
nanomaterial, se pri tem izgubijo. Zato sku3ajo proizvajalci
povriino nanodelcev namensko oksidirati ali nanesti nanjo
tanko prevleko iz druge spojine ter tako prepreciti medse-
bojno zdruZevanje nanodelcev. Prav zaradi te preprecene
aglomeracije se namenski nanodelci razlikujejo od nena-
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Celo zlato, ki

je v nasi miselnosti simbol obstojnosti,

postane mocno reaktivno, ko so delci veliki le
nekaj nanom
katalizator.

etrov, ter ga lahko uporabljamo kot

i menskih, ki nastajajo pri reakcijah kot nezazelen produkt, na
primer pri izgorevanju dizelskih goriv, pri kajenju, brusenju,
mletju, spajkanju itd. Niso pa ti nenamenski nanodelci ni¢
: bolj varni, &e ohranijo svojo velikost bodisi zaradi spontane
pasivizacije z oksidacijo ali zaradi nepravilnih oblik, ki pre-
. precujejo, da bi se posamezni delci res trdno sprijeli skupaj.
Celo zlato, ki je v nasi miselnosti simbol obstojnosti, posta-
: ne mocno reaktivno, ko so delci veliki le nekaj nanometroy,
ter ga lahko uporabljamo kot katalizator.

. Zdruzevanje nanodelcev in prah

zlata, ki se kemijsko vezeta :
na Mo-S-I (molibden-
2veplo-jod) nanozicko. Slika
je posneta s presevnim :
elektronskim mikroskopom :
(avtorica: Maja Remskar, :
1s).

¢ Nanodelci se zaradi povetane kemijske aktivnosti med seboj
| i radi zdruZujejo v gruce, a za zdruZitev se morajo najprej
! sretati. V tekotinah in plinih so zaradi termi¢ne energije
podvrzeni mo¢nemu Brownovemu gibanju. Temperatura
plina, zraka na primer doloca, kako hitro se bo neki delec
i premikal. Hitrost je seveda odvisna od mase delca. Deset
: nanometrov velik delec ogljika ima pri sobni temperaturi

hitrost kar 11 metrov na sekundo. A ker v prostoru ni sam,

: saj ga obkroZajo drugi delci in molekule iz plina, se bo vanje
: zaletaval in zato stalno spreminjal smer potovanja. Tak nacin
i gibanja delcev zaradi termi¢ne energije se imenuje Brownovo

gibanje. Kljub trkom v dolo¢enem ¢asu delec doseze vsa

: mesta v prostoru, e spotoma ne naleti na primeren objekt,

i s katerim se sprime, ali ga ne ujame stena prostora.

Iz vsakdanjega Zivljenja smo vajeni, da nekateri

objekti v nagem delovnem ali domacem okolju bolj privlacijo
: nase t. i. prah kot drugi. Prah je sestavljen iz razli¢nih delcev,
tako po kemijski sestavi kot po velikosti in obliki. Zaslon
‘ ratunalnika ali televizorja je pravi magnet za delce, prav
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tako zavese, preproge, hrapave stene. V primeru ekrana je :
v igri elektri¢na sila, ki prek elektricnega polja ujame delce
z nasprotnim nabojem, kot ga ima ekran. Zavese in drugi :
kosmati objekti delce ujamejo mehansko, saj se v drobnih
luknjicah tolikokrat odbijejo, da je velika verjetnost, da ne
najdejo poti nazaj v prostor. Lovilci prahu v obliki kosmatih
omel izkoris¢ajo oba pojava: sinteti¢na vlakna so elektri¢no
nabita, hkrati pa je med drobnimi vlakni veliko prostora, !
kamor se lahko delci mehansko ujamejo.

Delci so zelo Zivahni tudi v tekotinah. Tudi tam
njihovo hitrost dolo¢a temperatura, smer pa v veliki meri tok
tekotine, dokler so delci dovolj veliki. Cim manj3i je delec, :
manj uboga tokovnice tekocine, saj ima preveliko termi¢no
energijo, ki ga sili v gibanje. Ker je tekotina zelo dovzetna za
difuzijo vzdolz drobnih kanalkov, ki ji pravimo kapilarni dvig, '

Slika 4: Zdruzevanje nanodelcev, t. i. aglomeracija, je velika ovira pri primerjavah izsledkov
toksi¢nosti nanodelcev, saj se delcem, zdruzenim v vecje gruce, ustrezno spremeni
kemijska aktivnost. Nanodelci titanovega dioksida (TiO,), veliki v povpre¢ju 80 nm, so se
sami zdruzili v razvejane verige na podlagi sljude med odparevanjem etanola, v katerem
so bili razmesani (leva slika). SamozdruZevanje nanodelcev tvori manj pravilno oblikovane
skupke, ¢e so delci razli¢nih oblik in velikosti. NanoZicke volframovega oksida (WO=-x)

so se zdruZile med izparevanjem topila na grafitni podlagi (desna slika). (avtorica: Maja
Remskar, 1JS)
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i se skupaj z njo v tesne kanale spravijo tudi nanodelci. To
ima velik pomen pri testiranju zas¢itnih polimernih rokavic.
Polimeri so dolge molekule na osnovi ogljikovodikov, ki so
i med seboj zamreZene, a v celoti ne izpolnijo vsega prostora
z atomi. Prazen prostor in tudi manjSe, o¢em nevidne pore
: v rokavicah so mozZne vstopne poti nanodelcev, Se posebej,
ko se roke navlaZijo, pot potegne v drobne kapilare, z njim
: pa tudi delce.

Zaradi majhnosti nanodelci torej zlahka letijo po
: zraku, kot takrat, ko v sobotnem dopoldnevu opazujemo
ples pradnih delcev v stanovanju, osvetljenem s soncem,
le da so nanodelci premajhni, da bi jih videli, so pa zato Ze
: hitrejsi in ne ubogajo sesalnika, doseZejo vse kote prostora
in seveda tudi nasa plju¢a. Prodirajo lahko tudi skozi kozo,
: e posebej, ¢e jih vanjo vtiramo in jim s tem damo potrebno
kinetino energijo za penetracijo ali pa bosi stopamo po njih.
i Ugodne vnosne poti so tudi poskodbe na koZi.



Vstopne poti
nanodelcev v
organizem In
njihovo potovanje
PO njem

Vstop nanodelcev v Zivi
organizem

V ¢lovesko telo lahko delci pridejo skozi koZo, prebavila in
predvsem dihala. Na vse tri na¢ine lahko pridejo v krvni obtok,
ki jih raznese po vsem telesu. Natiranje koZe s preparati,
ki vsebujejo nanodelce, ali pa vidne in nevidne poskodbe
koZe pospe&ujejo prodiranje delcev v plasti pod povrhnjico,
prav tako tudi hoja po prasnih ali z delci kontaminiranih
tleh. Sportne aktivnosti v ozratju z velikim &tevilom delcev :
(pradne poti, izpuhi avtomobilov, mestni smog, zaprti in
slabo zraeni prostori) bistveno bolj obremenijo pljuca, ki
zaradi pospesenega dihanja filtrirajo vecje koli¢ine zraka.
Vdihani nanodelci se lahko odloZijo na treh delih v
¢lovegkih dihalih. Nacelno vegji kot so delci, bolj zgodaj na
dihalni poti se odlozijo, veliko tistih, ki pa pridejo v pljuca,
27



Studue ugotavljajo, da vsi zelo majhni delci niso
nevarni ¢loveku, ce le ne pridejo v organizem v
prevelikem Stevilu, Z evolucijo je ¢lovesko telo razvilo
obrambne mehanizme pred raznimi boleznimi pa
tudi pred virusi, bakterijami in majhnimi delci.

: se odstrani z izdihom, a Se zdale¢ ne vsi. Vse vet je tudi
: izsledkov, da lahko nanodelci iz krvnega obtoka ali po Zivenih
i poteh zaidejo tudi v moZgane.

Organi, ki so najbolj prizadeti zaradi vdora nanodelcev,

i sojetra, vranica, ledvica in bezgavke, v splodnem pa so delci
: lahko vzrok vseh bolezni, povezanih s krvoZiljem.

Potovanje nanodelcev
vV organizmu

Majhne hidrofobne molekule lahko potujejo po krvnem
: obtoku in tako doseZejo vsa tkiva organizma. Za vegje
molekule in delce pa je veliko ovir, ki selektivno vplivajo na
njihovo Sirjenje v organizmu ter tudi na izlo€anje iz krvnega

: obtoka. Organizmi so razvili zapletene zastitne procese
: proti vdoru mikroorganizmov, kot so spore glivic, bakterije
in virusi, ki so tipi¢no veliki od 50 nanometrov do nekaj
mikronov. Prvi ukrep je prekrivanje delcev, ki so zasli v krvni
: obtok, s proteini iz krvnega seruma. V splonem imajo
nanodelci zaradi specifi¢ne oblike hidrofobno povrsino, na
i katero se krvni proteini zelo trdno veZejo. Med vezanimi
proteini so tudi protitelesca, ki jih prepoznajo celice za
: odstranjevanje tujkov, na primer makrofagi ali druge celice
Cistilke. Te celice so v razli¢nih oblikah v vseh tkivih telesa ter
: tako akumulirajo delce. Najve¢ nanodelcev so naéli v vranici,
jetrih in v bezgavkah. Vranica Cisti iz krvi ve¢je (nad 250
nanometrov), jetra pa manj3e delce. Jetra so bioloski filter, v
katerem se kri pretaka preko drobnih sinusoidnih Zil, v katerih
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ti¢ijo makrofagi, imenovani Kupfferjeve celice, v
osrednjo veno. Ti makrofagi ujamejo vsak de-
lec, ki ga kri nosi s seboj. Celice povrhnjice, ki
obdajajo sinusoidne Zile, imajo majhne odprtine,
v premeru od 100 do 150 nanometrov, ki vodijo
v celi¢no tkivo, kjer se delci akumulirajo s proce-
som endocitoze. Pri vsakem utripu srca se kar
25 odstotkov krvi prefiltrira skozi jetra, ki tako
predstavljajo zelo ucinkovit krvni filter. Znano
je, da so jetra zelo u¢inkovita pri nevtralizaciji
nezazelenih molekul, a otitno so ucinkovita tudi :
pri filtriranju nanodelcev, vendar so tako tudi

izpostavljena njihovim toksi¢nim uc¢inkom.

Prodiranje nanodelcev v moZgane skozi :
celitno membrano iz krvnega obtoka je gotovo :

: Slika 5: Vstopne poti nanodelcev v

eden bolj strasljivih scenarijev. Povecane kon- | tlovezko telo in mozne pozkodbe (avtor: G.

centracije degenerativnih nevroloskih bolezni v : Hunt, University of Surrey, Velika Britanija)
okoljih, obremenjenih z visokimi koncentracijam
ultrafinih prahov, kaZejo na moznost vpliva teh :
delcev v ozra¢ju na razvoj nekaterih bolezni. Za
TiO, z velikostjo 30 nanometrov so amerigki
znanstveniki iz Agencije za okolje Ze dokazali,
da so celice mikroglie, ki 3¢itijo nevrone v
moZganih, zaradi prisotnosti nanodelcev zace- :
le sproscati radikale, ki so sestavni del t. i.
oksidativnega stresa, prikritega povzrotitelja
Parkinsove in Alzheimerjeve bolezni*. Relativno
zapoznel efekt, saj so se prvi u¢inki pokazali Sele

4 Long, T. C. et al., Titanium Dioxide (P25) Produces Reactive
Oxygen Species in Immortalized Brain Microglia (BV2):
Implications for Nanoparticle Neurotoxicity, Envir. Sci.
Technol 2006, Letnik 40, St. 14, str. 4346-4352

Mozne poskodbe S, \/nos nanodelcev
i)

imunski
sistem
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—___;.L: i

29



i po vec kot eni uri po nanosu delcev, zastavlja nova vpradanja
pa tudi dvomi o posameznih objavah zaradi bodisi prevelike
koncentracije ali pa zaradi neznanega zdruzevanja delcev
: med raziskavo samo ustvarjajo ozragje ¢akanja pred nevihto.
Poznavanje vpliva delcev na moZgane bo pretreslo nas nacin
! Zivljenja, od doloanja pogojev za varno delo, ocenjevanja
izpustov industrijskih obratov do spreminjanja povsem
: obi¢ajnih domatih navad, kot so kurjenje ognja, priZiganje
svel, CisCenje, nacin kuhanja, pranja, prevoza in lokacije
: gradnje domov. Podrugistrani pananomedicina polaga velike
upe v nanodelce kot nosilce zdravilnih u¢inkovin v mozgane,
oznacevalce bolezenskih stanj, kontrastna sredstva pa tudi
: kot medicinski indtrument namesto skalpela.



Nanodelci v pljucih

Najlazje pridejo nanodelci v organizem z dihanjem. Med-
tem ko se vegji delci ustavijo Ze v nosu, Zrelu in bronhijih,
najmanji doseZejo obmoctje malih sapnic in plju¢nih me- :
Sickov. Mobilnost nanodelcev je odvisna tudi od njihove
oblike in stopnje aglomeracije. Veliki delci z velikostjo vet
kot 100 nanometrov se ustavijo v zgornjih dihalih, medtem
ko delci, manj3i od 50 nanometrov, dosezejo obmoctje ma-
lih sapnic in plju¢nih mesickov, od koder lahko neposredno
pridejo v krvni obtok, ki jih potem raznese po vsem telesu.

V globokih delih plju¢ so celice Eistilke (alveolarni
makrofagi) z nalogo odstranjevanja tujkov iz pljuc. Epitelijske
celice zatnejo izlotati kemikalijo, ki povzroti, da makrofagi
pridejo na mesto, kjer so v pljucih delci. Mehanizem ¢i3¢enja
poteka tako, da celice sprozijo rast dolgih organskih izrastkov
in potegnejo delce vase ter jih tako nekako imobilizirajo.
Pri tem pride pri velikih koli¢inah nanodelcev do tako
intenzivne rasti celi¢nih izrastkov in povefanega Stevila
makrofagov, da se pojavi zasluzenje plju¢. Ce makrofagi ne
uspejo povsem izolirati nanodelca zaradi njegove specifi¢ne
oblike, na primer pri nitkastih nanodelcih, pride do pu¢anja

Slika 6: Vrsti¢noelektronskomikroskopska slika povrsine celice makrofaga s premerom
20 mm in jasno vidnimi podolgovatimi izrastki (leva slika); proces ujetja dveh delcev
in njuna imobilizacija znotraj celice makrofaga (desna slika) (avtor: Jonathan Crigg,
University of Leicester, Velika Britanija)
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i celicne tekocCine v plju¢no tkivo in do trajnega draze-
nja, ki zaradi moznih mutacijskih sprememb lahko vodi
tudi do rakavih obolenj. Prevelike koncentracije nanodel-
: cev znotraj celice makrofaga pa izzovejo tudi njeno smrt.
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Nanotehnologija

v prehrani

Pridelava hrane je za ¢lovestvo gotovo najpomembnej3a
dejavnost, zato je nanotehnologija toliko pomembnejsa
tako zaradi pozitivnih obetov za laZjo pridelavo bolj

nanomaterialov v prehrambni verigi.

Nanohrana je beseda, s katero oznacujemo hrano,
ki je bila pridelana, predelana ali pakirana s pomocjo nano-
tehnologije ali v katero so prime3ani nanomateriali. Taki
nanomateriali so na primer Zelezo, cink ali nanokapsule, ki

veliko uporabljajo za zas¢ito rastlin v pesticidih in herbicidih.

nekaterih ocenah je bilo leta 2007 na trzis¢u od 150 do 600
vrst nanohrane in od 400 do 500 embalaz za hrano®.
Nekaj primerov uporabe nanotehnologije v prehrani:

a) nanosrebro uporabljajo zaradi njegove antibakterijske
aktivnosti, na primer v embalaZi za hrano, v hladilnikih,

lon¢kih za otrosko hrano in ¢aj, kuhinjski posodi;

b) nanodelci silicijevega oksida so dodani polimernim
kompozitom, da povecajo njihovo gostoto in preprecijo
prepustnost plastike za kisik ter tako podaljZajo obstoj- :

i obvezani, da oznatijo

izdelke, ki vsebujejo

i nanomateriale ali so

¢ bili obdelani s postopki

i nanotehnologije.

nost hrane;

5 Daniells, S., Thing big, think nano, Breaking News on Food & Beverage
Development - Europe, 19. Dec. 2007, http://www.foodnavigator.com/news/
ng.asp?n=82109
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i c) nanokroglice skroba z velikostjo od 50 do 150 nanometrov
. so dodane lepilu za embalaZo, saj s svojo kar 400-krat
vecjo povrsino od obi¢ajnega skroba za pripravo zahtevajo
¢ manj vode in ustrezno krajsi ¢as za susenje;

¢) nanodelci Zeleza so zaradi povecane reaktivnosti in
:  biolozke koristnosti dodani visokoenergijskim pijatam;
d) aluminijevi silikati se uporabljajo za preprecitev zlepljanja
: v procesu predelave hrane v pradni obliki.

_ Vsi poznamo voskanje jabolk, da ne izgubijo vlage
: in tako dalj ¢asa ohranijo so¢nost in obliko. Nanotehnologi
so razvili uZitne nanoprevleke z debelino komaj 5 nm, ki
so povsemn prosojne za ¢lovesko oko. Te prevleke se lahko
: nana%ajo na meso, sire, sadje in zelenjavo, da se prepreti
izguba vlage in zmanjsa vpliv ozragja. Te prevleke so tudi
i nosilke barv, okusa, vsebujejo antioksidante, encime in
podaljsajo Zivljenjsko dobo izdelka tudi potem, ko je bila
{ vidna embalaZa odprta®. Znane so tudi antibakterijske
nanoprevleke, ki jih je mozno nanesti direktno na pekarske
: izdelke in so trenutno v fazi testiranja pri proizvajalcih’.

: Poleg nac¢rtno dodanih nanodelcev pa se v prehrani
: znajde veliko delcev kot posledica obrabe orodij pri
predelavi hrane in tudi zaradi onesnazenega okolja med
predelavo. Mletje, rezanje, stiskanje, uporaba posod, iz
. katerih se izlotajo drobni delci materiala, susenje v dimu
in pri visoki temperaturi so le nekateri postopki, pri katerih
. pride do vstopa nanodelcev v Zivilo. Povsem vsakdanje
" brugenje noZa, preden zatnemo rezati salamo, proizvede

6 Renton, A., Welcome to the world of nanofoods, The Observer, 2008, http://
observer.guardian.co.uk/foodmonthly/futureoffood/story/0,,1971266,00.html

7 EIAmin, A., Nano scale coating process developed for baking sector,
Breaking News on Food Processing & Packaging, 28. Feb. 2007, http://www.
foodproductiondaily.com/news/ng.asp?id=74584 (2007)



veliko koli¢ino nanodelcev v ozracju ter kontaminira noz in :
salamo. Rezanje s skarjami, sekljanje in mletje, strganje itd.;
povsod, kjer pride do mehanske obrabe orodja, se sprosc¢ajo
drobni delci kovine ali drugega materiala, iz katerega je
orodje narejeno. Tudi vsi premikajoci se deli gospodinjskih
strojckov, sesalnikov, susilnikov za lase itd. prispevajo svoj

delez k onesnazenosti ozra¢ja in posredno tudi hrane.

Nekatere nanodelce tako tudi jemo, a ti dokaj hitro
pridejo v stik s slino in Zelod¢no sluznico ter jih telo praviloma
lazje izloti kot tiste, ki se z vdihavanjem nabirajo v plju¢ih in
niso biolosko razgradljivi. Vedno pa obstaja moznost, da ti
zauziti delci pridejo v krvni obtok in jih potem raznese po

vsem telesu. Nabirajo se predvsem v bezgavkah.
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Priporocila

Ce se Zelimo ;
izogniti ;
nanodelcem
ogljika, ne
prizigajmo svec
v stanovanju,
lokalih ali
lepotnih :
salonih, i
izogibajmo se :
odprtih kurisc¢
in prvomajskih
kresovanj ter :
ognjemetom
in drugim
pirotehni¢nim !
eksplozijam. |

V vsakdanjem Zivljenju

Nanodelci so vedno bili del nase vsakdanjosti, le da se jih
Sele zdaj zatenjamo zavedati in obvladovati. Posameznik se

jim lahko izogne le do dologene mere. V nadem Zivljenju je
: veliko tradicionalnih navad, pri katerih pride do spro&¢anja
velikih koli¢in nanodelcev, ki se jih do sedaj sploh nismo
: zavedali. Ce se Zelimo izogniti nanodelcem ogljika, ne

prizigajmo sveC v stanovanju, lokalih ali lepotnih salonih,
izogibajmo se odprtih kuris¢ in prvomajskih kresovanj ter

: ognjemetom in drugim pirotehni¢nim eksplozijam. Ce se

hotemo izogniti drugim nanodelcem, ki so v nasem okolju

zaradi proizvodnih procesov, se je treba primerno za&¢ititi pri
i suhem brusenju kamna, rezanju betona, spajkanju, brusenju

v industrijski proizvodnji. Do dolotene mere so sporne tudi

tekstilne dejavnosti, kjer je veliko mikro- in nanovlaken.
¢ Prodor novih izdelkov, ki vsebujejo nanodelce tako v kon¢nih

izdelkih kot v obliki polsurovin, moramo sprejeti kot dejstvo,
a kot uporabniki in potro3niki imamo pravico vedeti, ali neki

. izdelek vsebuje nanodelce in kako z njimi ravnati, da bomo
zasCitili svoje zdravje in okolje. Zato pazljivo preberimo
: navodila za uporabo, spradujmo trgovce in proizvajalce in se
nautimo Ziveti skupaj z nanodelci na &im bolj zdrav natin. Ce
: v navodilih za uporabo pise, da je treba razprsilo za Cevlje na
osnovi nanodelcev uporabljati v odprtih in dobro prevetrenih
. prostorih, se je tega treba strogo drZati, saj lahko drugace
impregniramo tudi svoja plju¢a. VozZnja s kolesom in druge
: Zportne aktivnosti v ¢asu prometnih konic v mestih niso
zdrave, saj pri povecani telesni aktivnosti prefiltriramo do
© 20-krat vegje koli¢ine zraka in tako vdihnemo ustrezno vegje
 kolitine nanodelcev. Voznja tik za vozilom na dizelski pogon
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ogroza zdravje, 3e posebej, ker imajo avtomobili dovod

izpuh avtomobila, ki pelje pred njim. Peljati za tovornjakom ali
avtobusom je energijsko smiselno zaradi zavetrja, saj s tem
. ogroza zdravje,
: Se posebej,

izpuscajo v ozracje. Delali so zanimive raziskave; primerjali
so kolesarja, ki je peljal po prometno precej obremenjeni
cesti, in potnika, ki se je peljal po isti cesti v avtomobilu za
: zraka spredaj,
je bil bolj obremenjen z nanodelci, kot ga je vdihaval kolesar
: da pobirajo

: natanko izpuh

porabimo manj lastnega goriva, je pa zelo problemati¢no,
kar se ti¢e vdihavanja nanodelcev, ki jih dizelski avtomobili

vozilom na dizelski pogon. Potnik v avtu je vdihaval zrak, ki

na prostem.
Uvedba centralnih kurid¢ kot nacina ogrevanja je s

stali¢a izpostavljanja nanodelcem gotovo zelo pozitivna. V

zasebni higi ali stanovanjskem bloku imamo eno kurisge za
vet sob oziroma vec stanovanj. Tokurisce je tudiumaknjenoiz
bivalnih prostorov. Vse bolj pa spet postajajo popularni odprti

kamini. Zavedati se moramo, da je bilo Ze ugotovljeno, med
drugim iz higienskih razlogov, da je bolje, ¢e je kamin zaprt
s steklom. To je ugodno tudi s stalit¢a emisije nanodelcev
v prostor. Nekaj podobnega je pri gorenju navadnih svet. :
Priziganje sveC je v zadnjem ¢asu postalo zelo moderno,
ljudje jih uporabljajo za razlitne meditativne namene in za
umirjanje zvecer v druzinskem okolju. Pri gorenju navadne
. navadne svece

sveCe pride do emisije nanodelcev z velikostjo 20 do 30

nanometrov. Ko vsi &e nismo imeli elektrike, smo uporabljali
petrolejke. Petrolejka prav tako temelji na izgorevanju
: z velikostjo
: 20 do 30

plast ogljika. Ko uporabljamo sveto, tiste plasti ogljika ne
vidimo, ker nimamo niesar, na kar bi se lovil, in se ogljikovi

ogljikovodikov, vendar je bila zastekljena z bu¢ko. Petrolejko
je bilo treba velikokrat Cistiti, ker se je na bucki nabrala tanka

nanodelci prosto Sirijo po prostoru.
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S sesalnikom :
dodatno :
pospesujemo
dvig nanodelcev :
\Y, ozraéje, ali ¢e je bil kadilec v prostoru pred kak3nim tednom, ker
povecujemo
delez
nanodelcev v i
primerjavi z dvig nanodelcev v ozracje, poveCujemo delez nanodelcev
veéjimi delci. { v primerjavi z vegjimi delci in celo povetujemo koli¢ino
Boljse je !
¢iscenje z mokro :
krpo. i
pohistvo, in celo nepobrisan prah prispevajo k Cistejsemu
: ozragjy, a jih je treba ves ¢as €istiti na moker natin, da ne
povzrotamo samo premikanja delcev prahu z enega dela

: prostora na drugega.
Pri kajenju i
je v vsakem :
kubi¢nem :
centimetru !
izdihanega '
zraka,
pomesSanega :
odpiranjem oken je gotovo ucinkovitejSe kot obicajne
dimom, toliko :
nanodelcev, :
da presegajo :
zmogljivost
instrumenta, ki :
je sto milijonov :
nanodelcev.

s toba¢nim

Vedno se moramo vprasati o pozitivnih in negativnih
plateh uporabe razli¢nih stvari. Tudi pri gorenju svec skrajne
reSitve niso primerne, saj ena sama svefa predstavlja
bistveno manj 3kode, kot ¢e smo v istem prostoru s kadilcemn

nanodelci ostajajo v ozraCju tudi po ve¢ tednov. Tudi
uporaba sesalnikov brez dobrih filtrov v stanovanijih je lahko
problemati¢na, ker s sesalnikom dodatno pospeSujemo

nanodelcev v stanovanju, ¢e hladilni zrak motorja sesalnika
ni filtriran. Bolj3e je ¢is¢enje z mokro krpo.
Lovilci prahu, kot zavese, preproge, oblazinjeno

Pomemben je podatek, da je pri kajenju v vsakem
kubi¢nem centimetru izdihanega zraka, pome3anega s to-
bac¢nim dimom, toliko nanodelcev, da presegajo zmogljivost
instrumenta, ki je sto milijonov nanodelcev. Tudi tu je torej
mogocle iskati vzrok za Skodljivost pasivnega kajenja.
Previdnost pri nenamensko proizvedenih nanodelcih torej
ni odve¢. Pogosto zracenje delovnih prostorov z direktnim

klimatske naprave, ki zrak filtrirajo, a jim najdrobnejsi delci
pobegnejo. Tako le povecujemo njihovo koncentracijo. Pri
tem moramo seveda upo3tevati, da parkiri¢e avtormobilov
ni prav pod nasim oknom. Meritve &tevila nanodelcev so ze
pokazale veliko povecanje ob urah, ko ljudje pridejo na delo
s svojimi vozili. Odpirajmo okna v ¢asu, ko je manj prometa.
To je 3e posebej pomembno v bolnidnicah, 3olah in vrtcih,



kjer imamo 3e vedno navado, da zjutraj najprej posteno
prezracimo in tako spustimo zrak, onesnazen z nanodelci,
v prostor, saj ljudje ravno takrat pridejo na delo s svojimi
avtomobili, pripeljejo hrano in surovine s tovornjaki pa tudi
avtobusni promet je v konicah intenzivnejsi in ve¢inoma na

dizelski pogon.

V delovnem okolju

Vsakazascita v delovnem okolju, kjer lahko pride do povecane
emisije nanodelcev, je boljsa kot nobena. Predvsem pa je

treba skrbeti, da do spro3¢anja nanodelcev sploh ne pride,

najbolj pri namenski proizvodnji. Reaktorske posode morajo
biti v direktnem tesnem spoju s posodami za transport
ali pa je treba nanomaterial preloZiti v posode za prevoz :
v posebej za to zgrajeni Cisti sobi in z uporabo popolne :

zasCitne obleke delavca. Dovod Cistega zraka za dihanje in
antistatina obleka pod nadtlakom sta dve od osnovnih

: Vsaka zascita
: v delovnem

: okolju, kjer

: lahko pride
do povecane
: emisije

i nanodelcey,

: je boljsa kot

: nobena.

zahtev. Prevoz, ¢e je le mogoce, naj poteka z nanodelci v :
tekofem mediju, ¢e to ni mogoce, pa se je treba zavedati
moznosti eksplozije pri prevelikih koli¢inah nanodelcev v
posodi. Ta beseda »prevelikih« nas ne sme zavesti, saj je ze
kilogram kovinskih nanodelcev skupaj v eni posodi motno
eksploziven. Laboratoriji oziroma proizvodni prostori naj bi
bili opremljeni s prhami, da se ob primeru izpusta nanodelcev
opere ves prostor ter se tako delci zberejo v vodnem mediju.
Odpadki, ki vsebujejo nanodelce, naj bi se obravnavali enako

kot nevarni kemijski odpadki.
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. Zascita dihal

Obrazne polmaske in Cetrtmaske (pokrivajo samo nos in
: usta) uporabljamo, kadar ne moremo povsem zaupati,
da se nanodelci ne sprosc¢ajo v ozradje, ali kadar delamo
: z manj&imi koli¢inami za laboratorijske namene. Kljub
Erazliénim tehni¢nim reSitvam se za masko po navadi
ustvari podtlak pri vdihu, kar je motefe za ¢loveka, ki
i masko nosi, hkrati pa omogota vdor nanodelcev s strani.
Tudi kondenzacija pare iz izdihanega zraka na obrazu je
{ moteca, zato je treba zaposlene ozave&Zati o nevarnostih,
ki so jim izpostavljeni z vdihavanjem nanodelcev. Se posebej
: v t. i. klasi¢nih industrijskih panogah (kovinska industrija,
gradbenistvo, tekstilna industrija) je treba izboljsati pogoje
: dela, kvaliteto zraka v delavnicah ter vpeljati predpise za
varno delo, upo3tevaje nanodelce v zraku.

Osnovni principi delovanja zraénih filtrov

» 400 nm 400-100nm <100 nm

I “=——— Direk

Teso— oum W ¥
I ———————— Ujetje

\.__l..—-.-'— zaradi *

— inercije

N —=—————""" Ujetjez
L - difuzijo * *

Slika 8: Razli¢ni natini ujetja nanodelca v vlaknatem filtru®

8 Vir: Luthar, W. et al., Industrial application of nanomaterials - chances and risks:

technology analysis, (Future technologies, No. 54), Diisseldorf Future Technologies

Division of VDI Technologiezentrum, 2004
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Filtriranje zraka skozi masko poteka v ve¢ stopnjah.

Vlaknasti filtri, sestavljeni iz ve¢ slojev naklju¢no zloZenih vla-
ken, so se izkazali u¢inkoviteji za filtriranje nanodelcev kot
elektrofilti, ki delujejo le nekaj minut, saj se zaradi velike na-
bitosti nanodelcev naboj elektrofiltra nevtralizira. Ceprav so
luknjice med vlakni filtra vecje od nanodelcev, se nanodelci
u¢inkovito filtrirajo zaradi kombinacije treh razli¢nih nacinov
gibanja delcev skozi filter. Najvecji delci zaradi inercije ne mo-
rejo slediti tokovnicam zraka, ki filtrsko vlakno zaobidejo, ter
tako tréijo v vlakno in se nanj ujamejo. Manjsi delci sledijo
tokovnicam zraka in se direktno ujamejo, ko pridejo v kontakt
z vlaknom filtra. Tisti delci, katerih velikost je med 400 in 100
nanometrov, se ujamejo direktno in pa tudi zaradi Browno-
vega gibanja v odprtinicah filtra (trki z molekulami zraka jih
usmerjajo v razli¢ne naklju¢ne smeri, dokler v nekem trenutku
ne tréijo v vlakno filtra) - ujetje z difuzijo. Najmanjgi nanodelci
z velikostjo manj kot 100 nanometrov pa se ujamejo samo za-
radi difuzije, in to zelo u¢inkovito. Manj&i kot je delec, vegja je
njegova hitrost zaradi termi¢ne energije, tudi do nekaj 10 me-
trov na sekundo, tako da je zaradi trkov z molekulami zraka in
drugimi delci velika verjetnost, da bo delec trcil v vlakno filtra.
Luknjice v filtru se po nekaj minutah uporabe zmanjsajo tudi
zaradi kondenzirane vlage iz izdihanega zraka, to pa %e doda-
tno prispeva k ujetju delcev. Meritve so pokazale, da najlazje
pridejo skozi filter delci z velikostjo okrog 300 nanometroy,
ki so preveliki za ucinkovito filtriranje z difuzijo (premajhna
hitrost) in premajhni za ujetje z inercijo. Zato tej velikosti rece-
mo okno filtra. Kvaliteta filtrov se podaja z odstotkom delcev
z velikostjo 300 nanometrov, ki jih filter prepusti. Za manjge

in vecje delce je tak filter e u€inkovitejsi.

9 Ibid.

{10 100  ..1000 nm

Slika S: Okno filtra je pri
i velikosti priblizno 300 nm.?
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Slika 10: Primer
Cetrtinske maske za
varno laboratorijsko
delo z nanomateriali,
ob upostevanju drugih
varnostnih priporocil
(avtor: Ivan Iskra, 1JS)

Oznake filtrov so razlitne. Veliko se uporablja ime
HEPA (High Efficiency Particulate Air Filter). Enakovredna

' je oznaka, ki jo je pripravil ameriski Nacionalni indtitut za
: varnost in zdravje pri delu (NIOSH - The National Institute
for Occupational Safety and Health), sorodna pa oznaka
¢ EN 149, kar pomeni evropski standard 149. Oznaka P100
pomeni, da filter zadrzi 99,97 odstotka nanodelcev z
¢ velikostjo ve¢ kot 300 nanometrov, medtem ko oznaka P95
pomeni 95-odstotno ucinkovitost filtra za 300 nanometrov
: velike delce. Ponudba utinkovitih mask na trzid¢u naraica,
tudi v Sloveniji so Ze zastopniki zanje.

. Preprecevanje nevarnosti eksplozij

;VeEina organskih materialov, kovin in tudi nekovinskih

: anorganskih materialov lahko tvori oblake prahu, ki v zraku
ob prisotnosti energije za vzig lahko eksplodirajo. Silovitost
. eksplozije je ve&ja pri manjsih delcih, ki imajo na razpolago
veljo povrdino za kemijsko reakcijo. Ceprav so energije,
: potrebne za vzig, pri nanodelcih vegje kot tiste, ki vzgejo pare,
pa so pritiski, ki jih take eksplozije povzrotijo, primerljivi.
i Za vzig oblaka nanodelcev morajo biti hkrati izpolnjeni trije
pogoji: a) delci, ki so kemijsko reaktivni z dolo¢enim plinom;
: b) prisotnost tega plina; c) energija za vZig. V splo&nem
ni nujno, da je eksplozivnost vecja pri manjsih delcih, saj
i se v nekaterih primerih pri majhnih delcih ne povetuje
vet® Ko pride do samovZiga organskega materiala,

10 Aitken, R. J. et. al., Nanoparticles, An occupational hygiene review, Institute
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so v igri trije hkratni procesi: kondenzacija par, me3anje ‘:
plinov in gorenje plinov. Majhni delci s svojo vecjo povrsino
povetajo kondenzacijo par ter tako posredno vplivajo na
celoten proces samovziga. Potrebna energija za samovzig
je lahko elektri¢na iskra, do katere pride med transportom
nanodelcev ali ravnanjem z njimi, saj se nanodelci zelo :
elektrino nabijejo, e posebej tisti, ki so slabi prevodniki
elektrike ali spadajo med elektri¢ne izolatorje. Tako oblak
nanoprahu lahko hkrati predstavlja delce, ki so kemijsko
aktivni z okolig&ko atmosfero, in nosi potrebno energijo za !
vzig z elektri¢no iskro. Pri tem morajo biti izpolnjeni Se

nekateri pogoji:

- koncentracija delcev (tipi¢ne vrednosti med 50 g/m?® in 3

kg/m?),
- energija za vzig (tipi¢no med 1in 10 mJ),
- nizka stopnja aglomeracije nanodelcev.

Zaradi majhnosti so oblaki nanodelcev tudi ¢asovno

samovzigom v proizvodnji nanodelcev, predvsem kovinskih.
Pri nanoaluminiju se proces oksidacije za¢ne pri 200 do 300 '
stopinj nizji temperaturi kot pri mikronskih delcih, celo pod
temperaturo tali¢a aluminija (660 °C). Zato je potrebna
povecana previdnost pri industrijskem skladid¢enju takih
nanoprahov. Pri ogljikovih nanocevkah so ugotovili podobno

1 Bouillard, J. et. al., Safety Parameter Characterisation Technigues for
Nanoparticles: Parameter Characterisation Techniques for Nanoparticles,
European Strategy for Nanosafety, Feb. 2008, http://www.nanosafe.org/
home/liblocal/docs/Dissemination%20report/DR2_s.pdf
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Materiali, ki se v mikronskih velikostih ne vZgejo Potrebna je

sami, lahko postanejo zelo eksplozivni v nanorazseznostih. poveéana

previdnost pri

zelo obstojni, saj delci lahko ostanejo v atmosferi tudi industrijskem
ve¢ tednov. Trenutno je na voljo zelo malo sistemati¢nih Skladlé(:enju

eksperimentalnih podatkov", so pa porotila o nesretah s nanoprahov.
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i nevarnost samovziga kot pri premogih, moki ali drugih
i nanoprahih ogljika.

Pri raziskavah
nanomaterialov
Pri raziskavah nanodelcev, njihovi sintezi ter ravnanju z njimi

so priporoceni naslednji ukrepi:
i - prelaganje nanodelcev v obliki suhih prahov mora potekati

v digestoriju; prahu z nanodelci ne pretresamo, ampak
prelagamo;

- ultrazvocne kopeli nanodelcev v tekoc¢ih medijih morajo

potekati v zaprtih posodah;

i — pri prelaganju nanodelcev, ¢isfenju reaktorske posode

polmaske in zascitnih ocal ali celotne maske (s P3-filtri)
ter gumijastih rokavic in delovne halje;

- reaktorsko posodo ali raztros je treba Cistiti z mokro krpo

ali vakuumskimi sesalniki, opremljeni s HEPA-filtri;

i —v prostorih, kjer delamo z nanomateriali, ni dovoljeno

shranjevanje hrane in pijace;

- zagotovljena mora biti moZnost prhanja in preoblacenja,

da se v primeru kontaminacije nanodelci ne bi razsirjali
naokrog na obleki ali na koZi; delovna halja mora vedno
ostati v laboratoriju, razen ko gre v ¢iscenje;

i - preden jemo, kadimo ali zapustimo prostor z nanodelci, si

moramo umiti roke;

- po opravljenem delu z nanodelci je treba z mokro krpo



pobrisati vse delovne povrsine ali uporabiti vakuumski :

sesalnik s HEPA-filtrom;

- vzorce s prahom, ki vsebuje nanodelce, je treba hraniti v

zaprtih in jasno oznacenih posodah, odpiramo pa jih samo Delo z

i nanomateriali

- nanodelci v teko¢em mediju se obravnavajo kot nenevarni v Iaboratoruu

s stalid¢a, da bi prislo do nenadzorovanega vdihavanja; : zahteva

to velja tudi v primeru tankih nanosov, ko tekotina izpari, uvaVI’.ab.O

dol o : zasCitnih

elci pa se aglomerirajo in jih pri tem mehansko ne :
: polmask.

- zavrzene vzorce z nanodelci odlagamo v skladu s kemijsko DelaVC|..V .

- industrijski

: proizvodnji

: nanomaterialov

' naj bi bili

: celovito

: zasCiteni z

i neporoznimi

: in elektricno

: prevodnimi

Delo z nanomateriali v laboratoriju zahteva uporabo za- delovnimi

: oblekami z

proizvodnji nanomaterialov celovito zas¢iteni z neporoznimi nadtlakom,

in elektricno prevodnimi delovnimi oblekami z nadtlakom, celoobraznimi

celoobraznimi maskami in virom ¢istega zraka za dihanje maskami

ter dvojnimi rokavicami iz ustreznega materiala. Dvojne in virom

: Cistega zraka

: za dihanje

nanodelcev z difuzijo v kondenziranem potu. To velja i ter clvojnimi

predvsem pri delu z nanoprahovi v suhi obliki. Posebno

v digestoriju;

obremenjujemo;

strukturo, a z jasno oznac¢bo, da gre za nanodelce.

V industrijski proizvodniji
nanoprahov

&¢itnih polmask, medtem ko naj bi bili delavci v industrijski

rokavice so priporoCene zaradi vlage, ki se nabere v porah
polimernih rokavic in po kateri lahko pride do prehajanja

pozorni moramo biti pri &isCenju reaktorskih posod,

¢is¢enju delovnih prostorov s sesalniki (ne sme priti do materiala.

Vv v

rokavicami iz
ustreznega



Slika 11: Proizvodnja
ogljikovih nanocevk, CEA
(Commissariat a I‘Energie
Atomique), Francija (vir:

www. nanosafe.org)

i nabiranja nanoprahov znotraj sesalnega sistema, saj je
nevarnost samovziga), pri prelaganju materiala v zbirne ali
transportne posode. Operaterji v proizvodnji naj bi bili loceni
: od proizvodnih prostorov s prosojno steno. Taka tovarna naj
bi bila opremljena z detektorji nanodelcev na vseh klju¢nih
pozicijah: ob reaktorju, na mestu, kjer se gibljejo zaposleni, v

: izpuhu klimatskih naprav iz proizvodne hale in z referen¢no
: postajo zunaj delavnice.

Priporo¢ila vladnim in
nevladnim institucijam

Pri na¢rtovanju energijskih naprav ali izpuhov razli¢nih mo-
! torjev z notranjim izgorevanjem ali kuri&¢ moramo najprej
imeti Steviléne podatke, Zele potem se lahko ukvarjamo z
! regulativo. Za to potrebujemo detektorje nanodelcev in
ustrezno usposobljene strokovne sluzbe. Ceprav pred-
stavljeni izsledki medicinskih raziskav niso bili opravljeni pri
: nas, to ne nazadnje ni niti tako pomembno, saj ne vidim
nobene potrebe, da bi morali medicinske raziskave delati v
: vsaki drzavi posebej. Prav gotovo pa ima Slovenija dolo¢ene
posebnosti, ki bi jih nasi raziskovalci morali raziskati, ¢e bi
 bilo to delo vkljuZeno v strategijo ciljnih raziskav ustreznih
ministrstev. Predvsem so nasa posebnost zaprtih kotlin,
: pozimi je velikokrat prisotna temperaturna inverzija. Tega v
veliki vecini zahodnih drzav ni. Imamo kar nekaj zastarele
industrijske proizvodnje, kjer se uporabljajo razli¢na kurisca,
in tudi tam bi bilo treba opraviti meritve, ¢e se omejim samo
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na emisijo ogljika. Zakonodaja bo najverjetneje vzpostavljena

na evropski ravni, v Sloveniji pa potrebujemo vzpostavitev
monitoringa. Potrebujemo detektorje nanodelcev, sluzbe, :
ki bi tovrstne meritve izvajale, akreditacijo laboratorijev, sluibe, ki

. bi tovrstne

aktivno vlogo Slovenskega instituta za kakovost in

meroslovje. Predlagam vzpostavitev instituta za varno delo
z nanomateriali, ki bi po eni strani raziskoval vpliv razli¢nih
nanomaterialov na Zive organizme, po drugi strani pa ‘:
: laboratorijev,
meritve tako v klasi¢nih industrijskih obratih kot v okolju.
Moram pa poudariti, da ne zaostajamo za Evropo, saj se tudi
tu stvari 3ele zatenjajo razvijati. K temu veliko pripomorejo
: kakovost in

svetoval podjetjemn, kako z nanodelci ravnati, ter opravljal

evropski projekti, v katerih aktivno sodelujemo kot partneriji,

tako da smo ves ¢as seznanjeni z novostmi na podrodju

nanotehnologije.

Vsa zakonodaja naj bi temeljila na dejanskih rezultatih
raziskav. Ker je to dolgotrajen proces in ¢e stvar primerjam z
azbestom, kjer je trajalo sto let od prvih raziskav toksi¢nosti
do prvih predpisov, bi bilo smiselno sprejeti zatasne ukrepe,
ki bi pozivali k ozave&Zenosti in prostovoljnim za&¢itnim

ukrepom do sprejema zakonodaje na tem podrodju.

: Potrebujemo

detektorje
nanodelcev,

meritve
izvajale,
akreditacijo

aktivno vlogo
Slovenskega
inStituta za

meroslovje.



Zakljucki

i Nanotehnologija nam je dala prvo veliko darilo, saj nam je
odprla o¢i za problematiko nanodelcev, ki so bili ves ¢as okrog
nas kot neZelen produkt klasi¢ne industrijske proizvodnje
: in so vplivali na zdravje in krajali Zivljenjsko dobo, zdaj pa
prihajajo na trzis¢e tudi novi nanomateriali. Mnogo takih

: izdelkov in polsurovin v obliki prahov in koloidov je Ze na
svetovnem trgu, tudi slovenskem, v kozmetiki, prehrani,
: ¢istilih, impregnacijskih razprsilih, samocistilnih premazih, v
antibakterijskih prevlekah, v tekstilu, detergentih, son¢nih
: kremah itd. Le redki od teh izdelkov so bili testirani z vidika
toksi¢nosti nanodelcev, ki predstavljajo njihovo glavno
ucinkovino. Meja varnosti oziroma nevarnosti dolo¢ene
: spojine se e vedno dolo¢a na podlagi tehtanja substance.

¢ Gram nanometer velikih delcev pa vsebuje kar milijardkrat
: vet delcev kot gram mikronskih delcev iste spojine, njihova
aktivna povrsina pa se povela vsaj tisockrat; tega pa ti testi
ne upostevajo.

Raziskave toksi¢nosti nanomaterialov niso eno-

éstavne. Zaradi neobvladljive stopnje aglomeracije med
: testiranjem, velike odvisnosti rezultatov od funkcionalizacije
povrsine nanodelcev, ki se med testiranjem lahko tudi

: spreminja, in nenadzorovanega transporta nanodelcev s
telesnimi tekoCinami so rezultati lahko zavajajoci, zato sta
: potrebna veliko &tevilo neodvisnih testiranj in medsebojna
koordinacija pri interpretaciji rezultatov. Nastalo je veliko

i novih podrogij: nanotoksikologija, nanovarnost v delovnem
okolju, spremljanje ekoloskega onesnaZenja z nanodelci in
: opozarjanje nanj, raziskave vpliva na Zivljenjski krog, razvoj
novih detekcijskih metod, u¢inkovitejsi filtriin kondenzacijske
{ metode za ¢i&¢enje zraka, nekatere panoge pa v tem trenutku
lahko samo slutimo, a bodo vplivale na kvaliteto in dolgost
! Zivljenja predvsem zaradi nanomedicine.
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Po siloviterm navdusenju nad odkritji nanotehnologije :
je zdaj Cas za prav tako ali Se silovitejSe navdusenje nad
moznostjo iznajdbe novih vrst detektorjev nanodelcev.
Pojavilo se je novo podrogje znanosti in tehnike. Bolj ko
bomo poznali posebne lastnosti nanodelcev, natan¢neje jih
bomo lahko zaznali. Visoka tehnologija, zanos nad novimi
odkritji in zaupanje v nade znanje tehnike so dovolj, da pride
do razvoja ob ustrezni finan¢ni politiki v Sloveniji, ki zaenkrat
Se ni prisluhnila posameznim opozorilom glede moznih
posledic onesnaZenosti z inZenirskimi nanodelci. Razvoj
detekcijskih metod in raziskave toksi¢nosti nanodelcev
bi morali spadati med prednostna podro€ja znanosti in
tehnologije. Zapletenost zaznavanja nanodelcev zahteva
znanja z razli¢nih podrotij fizike, kemije, znanosti aerosolov,
mikroskopije, elektronike, vakuumske tehnike, strojnistva,
medicine, biologije. Le s prepletanjem vseh teh podrocij
lahko upamo, da bomo nanodelce lahko pravo¢asno zaznali
ter preprecili njihov nepotreben vnos v ¢loveski organizem.

Razvoj aparatur, s katerimi je mogoce Steti nanodelce
in dolocati njihovo velikost, morda celo kemijsko sestavo,
je gotovo velik korak k poznavanju kvalitete zraka, ki smo
ga prisilieni vdihavati. Enako pomemben pa je tudi razvoj
aparatur, s katerimi bi nanodelce prisilili k zdruZevanju v
neskodljive skupke ali pa jih iz zraka spravili v teko¢i medi.
Trenutno so to 3e nereeni problemi tehnike, na prvi pogled
enostavni, a ko skusamo ukrotiti tako majhne delce, se Sele
pokaZe zapletenost naloge.

Zaznavanje nanodelcev zdruzuje znanje s podrogja
naravoslovnih znanosti, posega pa na podro¢ja medicine,
ekonomije in ekologije, posredno tudi sociologije, psihologije
in geografije. Zavedanje (z dejanskimi meritvami) koncen-
tracij nanodelcev v zraku bo v kombinaciji z meritvami
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i njihove toksi¢nosti spremenilo nasa vrednostna merila
o zdravem delovnem oziroma splodnem okolju, o izbiri
prodajnih artiklov, ki vsebujejo nanodelce in/ali jih oddajajo
i med uporabo, na primer kozmetika, dodatki k hrani,
nanotekstil, zas¢itne prevleke, dizelski avtomobili, kot tudi
: odlogitve o regevanju energijskih problemov z izgorevanjem
biomase. ZdruZevanje nanodelcev v manj nevarne skupke in
: njihova izlotitev iz zraka sta pomembna tudi v proizvodnih
procesih v elektronski industriji, v bolnidnicah za ugotavljanje
: poti prenosa okuzb (virusi so nanometrskih dimenzij, prav
tako okuZeni delci tkiv in sluzi) in za Cistilne naprave tako v
termoelektrarnah kot pri avtomobilskih izpuhih.



Terminoloski
slovarcek

aerodinamicéni premer: premer namislienega sferitnega delca z
gostoto 1000 kg/m? ki pada z enako sedimentacijsko hitrostjo kot
opazovan delec z gostoto p in ekvivalentnim volumnom d,

aglomeracija: zdruZevanje, kopicenje
aglomerati: skupki
alveolsko obmoéje pljué: obmodje plju¢nih mesickov

antitelo ali protitelo: topna glikoproteinska molekula iz skupine
imunoglobulinov, ki se je sposobna vezati na tujke in jim s tem prepreciti,
da bi kodovali organizmu

Brownovo gibanje: fizikalni pojav, kjer se drobni delci, potopljeni v
tekocino ali plin, gibljejo naklju¢no glede na smer; hitrost gibanja jim
doloca termi¢na energija

citotoksi€nost: strupenost za celice

€rni ogljik: ogljik, ki nastaja pri nepopolnem izgorevanju fosilnih goriv in
je sestavljen iz kristalini¢ne in amorfne oblike

degenerativne nevroloske bolezni: stanje, v katerem propadajo celice
mozganov in hrbtenjace

detekcija nanodelcev: zaznavanje prisotnosti nanodelcev v tekotini ali
plinu

difuzija: spontano razsirjanje snovi zaradi razlik v koncentraciji
digestorij: komora z odsesavanjem plinov za delo z hlapljivimi kemi-
kalijami

endocitoza: proces, pri katerem celica skozi celitno membrano vnese

snov v svojo notranjost
51



fagocitoza: celi¢ni proces, pri katerem celice (makrofagi) pozrejo tujke
in jih razgradijo

hidrofobnost: lastnost nekaterih snovi, da ne marajo biti v stiku z vodo;
nasprotna lastnost je hidrofilnost

inercija: vztrajanje v mirovanju ali v gibanju, dokler ne za¢ne u¢inkovati
neka zunanja sila

katalizator: snov, ki vpliva na hitrost kemijskih reakcij, v reakcijo pa ne
vstopa in po reakciji ostane nespremenjena

kvantne pike: majhni delci polprevodniskega materiala z zanimivimi
elektri¢nimi lastnostmi

makrofag: do 15 pm velika celica (levkocit), ki je v alveolarnih prostorih
vedno prisotna ter ima sposobnost fagocitoze in prebave drugih delcev
ali celic

protein: organska snov, narejena iz aminokislin
radikali: molekula ali atom z enim ali ve¢ prostimi elektroni

receptor: beljakovinska molekula na celi¢ni membrani ali redkeje v
citoplazmi ali celicnem jedru, na katero se specifi¢no veZejo telesu lastne
snovi (hormoni, zivéni prenasalci) in substance, vnesene v telo (na primer
strupi, zdravila), ter posledi¢no povzrocijo bioloski odgovor

sedimentacija: hitrost posedanja
termi€na energija: energija, ki jo dolo¢a absolutna temperatura

velikostni red: potenca 3tevila deset; na primer dve 3tevili se razlikujeta
za dva velikostna reda, ¢e je eno za 100-krat vecje od drugega
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Obeti

nanotehnologij

Najveéja i Najveja privlatnost nanomaterialov je v tem, da imajo
privla(:nost drugatne fizikalne in kemijske lastnosti kot mikroskopski
nanomaterialoy | ali ge vedi delei snovi. Glavni utinki, ki se skrivajo v teh

jevtem, da:
imajo drugacne :
fizikalne in i
kemijske
lastnosti kot :
mikroskopski
ali e vecji delci :
Snovi.

— A -
Slika 12: Razli¢ne koncentracije razli¢no oblikovanih nanodelcev zlata.
i Delci sevajo intenzivne barvne odtenke zaradi plazemske resonance
i elektri¢nega naboja, ki ga v njih zaniha vidna svetloba. Velikosti meril na
slikah a) in b) sta 50 nm ter na sliki c 200 nm.”?

12 Vir: Luis, M. in Marzan, L., Nanometals: Formation and color,
H MaterialsToday 2004, Letnik 7, 5t. 2, str. 26-31
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malih razseZnostih, so velika povrdinska napetost, kvantni :
ucinki, ki povzrotijo drugacne elektri¢ne in opti¢ne lastnosti,
povrdinske resonance elektritnega naboja (plazemske
resonance) in supermagnetizem v magnetnih materialih.

Glavna orodja nanotehnologije in nekatere moznosti
njihove uporabe so nanopore (nosilci zdravil oziroma aktivnih
snovi v reverzibilnih baterijah), nanocevke (nova generacija
maziv, ojacitvena vlakna), nanodelci (samo¢istilni premazi, :
zasCitni premazi, barve), nanokristali (keramika, prikazalniki
na poljsko emisijo), nanovlakna (tekstil, neprebojne tkanine),
nanovrste (senzorika, son¢ne celice), nanoelektronika
(tranzistor na tunelski efekt), nanotipala (mikroskopija,
biosenzorika), nanorocice (detekcija razstreliv), nanolupine
(prenos zdravilnih ucinkovin), nanotrakovi (elektri¢ni pre-
vodniki), nanokompoziti (samomazalne prevleke, sonéne :
celice, umetne migice) itd. Razvoj novih orodij in njihove
uporabe je silovit. Vedno vet je tudi predvidevanj, da se bodo
v prihodnosti pojavile povsem drugatne resitve v nano-
elektroniki, shranjevanju informacij, pridobivanju energije na
osnovi bioloskih procesov itd. .



Realn

ost ali sanje

Nanomedicina

Nanotehnologija je kot vsako novo upanje prinesla tudi
Sveliko sanj. Nekatere od teh so uresnicljive, druge pa
: ob upostevanju osnovnih znanj fizike in kemije precej
utopi¢ne. Nanorobotki, ki bi jih preprosto vbrizgali v kri in
: bi sami naéli obolela mesta, postavili diagnozo, pozdravili
okvaro in potem 3e nadzorovali, da se bolezen ne bi
: ponovila, so sanje nanomedicine. Razvoj nanodelcev kot
nosilcev zdravilnih ucinkovin ali kot senzorjev sprememb v
organizmu spada v uresnicljivi del teh sanj. Nanodelci so
: zaradi iziemne majhnosti zelo uporabni v onkologiji, za zdaj
zlasti pri slikanju in diagnostiki, saj povetajo kontrast na
: slikah tumorjev, posnetih z jedrsko magnetno resonanco ali
z rentgenskim slikanjem. Za zgodnje odkrivanje raka so v
razvoju senzorji, ki delujejo na osnovi nanomaterialov. Gre

: za drobne nitke ali cevke, ki se zaradi vezave na dologene
i molekule upognejo. Z merjenjem tega upogiba bi bilo
mogoCe odkriti rakave spremembe Ze na celi¢ni ravni.
Znanstvenikom bi lahko omogotili zaznavanje sprememb
: na ravni molekul, celo kadar se te dogajajo v zelo majhnem
odstotku celic. Teoreti¢no bi medicinski nanoizdelek lahko
: zaznal beljakovine in druge snovi, ki ostanejo za rakastimi
celicami, in bi bilo diagnosticiranje mogoce na najzgodnejsi
. stopniji raka Ze na podlagi nekaj kapljic krvi.

Porozni ali votli nanodelci, na primer silicijevega

: dioksida, se bodo uporabljali kot nosilci zdravilnih u¢inkovin,
ki bodo dosegli v telesu obolelo mesto in na kontroliran
nacin spros¢ali zdravilo. Selektivna vezava nanodelcev na
i dolotene celice se bo uporabljala za diagnostiko in tudi za
zdravljenje. Primer so nanodelci zlata, ki se vezejo na rakaste
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celice. Zlato se pod vplivom radiofrekven¢nega elektri¢nega
polja segreje in tumorje »skuhag, okoliske celice pa ostanejo
neposkodovane. Leta 2007 so v Zdravstvenem centru
Pittsburgke univerze s Kanziusovo napravo, temelje¢o natem
principu, uspesno unicili rakaste celice na jetrih pri kuncih.
Obetavni so tudi nanodelci Zelezovega oksida, t. i. magnetne
tekocine, s katerimi je mogoce doseci podobne toplotne
ucinke na rakave celice, a tokrat s pomocjo spreminjanotega
se magnetnega polja. Prednost magnetnih nanodelcev je v
tem, da jih je mogoce z magnetnim poljem izloCiti iz telesa
ali pa s kontroliranim premikanjem posku3ati usmerjati rast
celic, na katere so pripeti®. :

Slika 13: A - Fantasti¢na slika nanorobotka, ki v krvno celico vbrizgava
zdravilo; B — molekulski nanozobniki™

Nanoroboti, kot si jih Zelijo v medicini, naj bi bili
sposobni odpirati in zapirati celicne opne, potovati skozi

13 Thomas R. Pisanic et al., Nanotoxicity of iron oxide nanoparticle :
internalization in growing neurons, Biomaterials 2007, Letnik 28, 5t. 16, str.
2572-2581 :

14 Vir: The NanoGallery, http://nanozine.com/Dr.R.Smalley_Nobel.htm



i tkiva, vstopati v celice in viruse, razstavljati in na novo
ésestavljati poskodovane molekulske sestave, razlikovati
zdrave celice od bolnih ali obrabljenih. Nanorobote bo na
: to€no dolotena mesta usmerjal poseben nanora¢unalnik in
z njim bo zdravnik lahko ves ¢as spremljal, kaj se dogaja
: v telesu in kdaj bodo nanoroboti uspeino opravili svoje
delo. V genskem inZeniringu naj bi bilo mogoce s pomocjo
: nanotehnologije ne samo zaznavati DNK in prepoznavati
dedne okvare z nanosenzorji, ampak jih z umetnim
razkosavanjem DNK tudi odpravljati.

Nanoorodja, trenje in

_povrsinska napetost

Zmanjsevanje velikosti do nanometrskih razseZnosti je
 izziv tudi v tehnologiji. Problem predstavljajo predvsem vsi
: procesi, ki so odvisni od velikosti povr&ine. Volumen nekega

N delca je odvisen od njegove velikosti na tretjo potenco,
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i medtem ko je povrgina dolotena s kvadratom velikosti.
Ta relativno preprosta razlika postane velika tezava pri
: zmanjevanju mehanskih komponent, &e posebej zaradi
trenja, ki je tipi¢na koli¢ina, povezana s povrsino dveh snovi v
: stiku. Zato so nanozobniki, nanosvedri in druga nanoorodia,
ki bi bila le pomanj3ane kopije makroskopskih orodij, iluzija.
: lluzija, ki je sicer privlatna za reklamiranje nanotehnologije,
a je hkrati zavajajoca.

Naslednja ovira je velika povrdinska napetost

nanodelcev, ki pospesi difuzijo, 3e posebej pri povisani



temperaturi, ter povzro¢i medsebojno zdruzevanje delcev. :
Temperatura talis¢a je znatno znizana, nekateri nanodelci
se obnagajo kot tekoCine in se med seboj zlivajo znatno
pod temperaturo talig€a, ki velja za vegje delce iste snovi.
Ceprav bi, na primer, roke robota zmanjsali do nanometrskih
velikosti, taka roka ne bi mogla spustiti nicesar, kar bi prijela. :
Zato tudi tovarna mikrometrskih dimenzij, ki bi delovala po

klasi¢nih principih, ne spada med realne sanje.

Molekularni roboti delujejo na povsem drugacnem
principu. Namesto mehanske sile njihovo delovanje
temelji na kemijskih in fizikalnih povezavah med atomi in
molekulami, na spreminjanju oblike molekul zaradi vpliva

temperature oziroma kemijskega okolja in posnemanju
bioloskih procesov v zivih bitjih. Za svoje premikanje ni¢ vec¢
ne izrabljajo trenja, ki je v makroskopskem svetu odvisno
od pravokotne sile na podlago, ampak privlak, ki izvira iz

laminarnih sil, to je sil, ki so vzporedne s povrsino.
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Mikroskopija

N zaz

navanje

nanodelcev

. Opazovanje nanodelcev

Nanodelci so premajhni, da bi jih videli s prostimi o¢mi. Tudi
z obi¢ajnimi opti¢nimi mikroskopi, ki imajo povecave tja do
: 3000-krat, je mogoce videti samo najvecje nanodelce ali pa
tiste v obliki vlaken, ¢e odbijajo svetlobo.

Za opazovanje nanodelcev so torej nujni mikrosko-

pi, ki uporabljajo kot vir prenosa slike valovanje z bistveno
{ manj%o valovno dolzino od velikosti delcev. Tak je, na
primer, presevni elektronski mikroskop, ki ima lo¢ljivost
0,12 nanometrov in doseze povecave do 1,5 milijona. Delec
¢ z velikostjo 1 nanometer je na mikroskopski sliki velik 1,5
milimetra, kar je Se vedno zelo malo, a vendarle vidno.
i Delce lahko razpoznamo po obliki, sipanju elektronov na
ravninah atomoyv, ¢e je delec kristalini¢en, ali pa naredimo
i kemijsko analizo na nacin, da analiziramo rentgenske
zarke, ki nastanejo pri trkih elektronov z atomi nanodelca.
i Rentgenska mikroskopija sama je trenutno e v razvoju in
lo¢ljivosti so premajhne za detajlno opazovanje posameznih
: nanodelcev, ¢eprav so napovedi zelo obetavne in so prve
slike Ze posnete.

Vrsti¢ni elektronski mikroskop je najbolj razsirjen tip

i mikroskopa v raziskovalnih in razvojnih laboratorijih. Z njim
i opazujemo povrsino vzorcev z nanometrsko lo€ljivostjo in
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z zajemanjem rentgenskih Zarkov je mozna tudi dolocitev
kemijske sestave vzorcev.

Druga moznost opazovanja nanodelcev je uporaba
metod, kjer se sonda alitipalo delcu zelo priblizainizmerivpliv
tega delca na tipalo. Pri tunelskem mikroskopu izmerimo
velikost elektri¢nega toka, pri mikroskopu na atomsko silo
pa silo med konico in vzorcem. Oba mikroskopa omogocata
tudi opazovanje atomov na povréini in premikanje manjsih
nanodelcev ter celo kontrolirane kemijske reakcije med
posameznimi atomi. :

Slika 14: A - Nanozi¢ke volframovih oksidov, posneta s presevnim elektron-
skim mikroskopom; B - saje, ki nastajajo pri izgorevanju svele — posnetek
z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom (saje pripravil G. Planinsic);

C - kombinirani tunelski mikroskop in mikroskop na atomsko silo, ki
deluje v ultravisokem vakuumu; D - atomi Zvepla na povrsini nanodelca
molibdenovega disulfida (MoS,) - gostota elektronskih stanj, posneta

s tunelskim vrsti¢nim mikroskopom (avtor: Stefan Krek, Univerza v
Ljubljani, Fakulteta za matematiko in fiziko)
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Zaznavanje nanodelcev

Nanodelce je mogoce opazovati oziroma detektirati tudi na
podlagi posrednih vplivov. Pri tem uporabljamo pojave, pri
i katerih prisotnost nanodelca povzroti neko spremembo,
ki jo lahko zaznamo. Kondenzacija vode je Ze eden od
: takih pojavov. Voda oziroma kak&na druga hlapna teko¢ina
se kondenzira na delcu, ki tako predstavlja nukleacijsko
© jedro. Ko velikost takega oplaitenega delca preseze neko
kriti¢cno vrednost, za¢ne kapljica zelo hitro rasti in doseze
velikosti, ki jih Ze lahko »vidimo« z razli¢nimi opti¢nimi
L inStrumenti.

Ta proces uporabljajo detektorji nanodelcev v zraku.

Delce najprej razvrstijo po velikosti na podlagi elektri¢nega
naboja, ki ga imajo vedji delci ve¢ kot manjsi, potem te
: frakcije delcev vodijo v komoro s paro neke hlapne tekotine,
da se ta na delcih kondenzira, nakar delce opti¢no postejejo
: zmetodo sipanja svetlobe. Razvoj detektorjev nanodelcev je
trenutno velika razvojna in trzna priloznost, saj bodo lahki
prenosljivi detektorji postali v prihodnosti del standardne
i varovalne opreme pri delu z nanomateriali, prav tako pa
bodo detektorji kot senzorji onesnazenosti postavljeni na
i podoben natin v bivalnih in javnih prostorih, kot so zdaj
postavljeni detektorji dima.

Za opis prisotnosti nanodelcev ni ve mogoce

uporabljati standardnih koli¢in, kot sta uteZna ali volumen-
! ska koncentracija, ki ne povesta nicesar o velikosti delcev
niti o njihovi povrsini. Edina ustrezna koli¢ina je Stevilska
: porazdelitev nanodelcev po velikosti. To je osnova za
ovrednotenje kvalitete zraka ob hkratnem poznavanju
toksi¢nih uc¢inkov delcev z dolo¢eno velikostjo.
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Zelo tezko je verjeti, da bo kdaj razvit detektor,
ki bo univerzalen in bi lahko odli¢no meril vse
vrste nanodelcev. V uporabi bodo specializirani
detektorji za posebne namene za varno
proizvodnjo Cisto doloc¢enih nanodelcev ali bolj
splosni za meritve onesnazenosti okolja.

Nanodelce lahko zhiramo dolgo ¢asa, jih pri tem
zbiranju s pomodjo centrifugalne sile lo¢imo po velikosti ter
nazadnje stehtamo. Tako delujejo t. i. impaktorji, ki jih pri
nas uporabljamo v okoljevarstvenih meritvah; z njimi ima
najve¢ izkudenj Kemijski institut (dr. Irena Grgi¢). Naprava
je primernejga za delce, ki so ve&ji od 100 nanometroy, :
a za manjse nanodelce, ki so po gostoti Se raznoliki, ni
optimalna, saj zahteva ogromne pretoke zraka in dolgotrajne
meritve, to¢nost pa ni najbolj3a. Nekoliko bolji so elektri¢ni
impaktorji, ki delce najprej nabijejo, potem pa lotijo po :
velikosti in merijo naboj. A na Zalost se praviloma nabije le
kak3en odstotek nanodelcev v zraku, torej tudi ta metoda ni
optimalna.

Veliko drazZji so kondenzacijski detektorji (drazji od
50.000 evrov), ki delujejo na principu logevanja nabitih del-
cev v elektritnem polju, ki so potem vodeni v kondenzacijsko
komoro, kjer se v nasi¢eni pari butanola ali vode obdajo s
plastjo kondenzirane tekocine do te mere, da te kapljice
dosezejo velikost nekaj mikronov in jih lahko prestejejo z
laserjem. In to je priblizno vse, kar je trenutno na trzis¢u.
Strokovnjaki z razlitnih podrotij fizike z vet odsekov na i
Institutu Jozef Stefan v sodelovanju s kemiki na Kemijskem
institutu in partnerji iz evropskih projektov skusamo narediti
delujo€ prototip detektorja, ki bi bil cenovno dostopen, lahek
in ¢im natancnejsi.

Vsa Slovenija do nedavnega ni premogla niti enega
samega merilnika, ki bi bil namenjen predvsem meritvam
nanodelcev v ozra&ju. Zdaj je prvi pravi detektor nanodelcev,
ki meri Stevilo delcev z doloceno velikostjo, na Institutu Jozef
Stefan na Odseku za kemijo okolja (dr. Janja Vaupoti¢), a bi
jih v Sloveniji potrebovali ve¢, ¢e bi Zeleli narediti meritve
vsaj na najbolj izpostavljenih lokacijah. :
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Primeri
strupenosti

i Nanodelce v grobem delimo v tri skupine glede na njihov

: izvor oziroma namensko proizvodnjo: na inZzenirske, naravne
i in nenamensko proizvedene.
i - InZenirske nanodelce proizvajamo naértno ter se trudimo,

da bi preprecili njihovo spontano zdruzevanje v vecje
skupke, ter tako ohranjamo njihove posebne lastnosti
zaradi majhne velikosti. Ti delci so Ze na trZis¢u, na primer
v pigmentih, kozmetiki, hrani, detergentih in drugih
Cistilih, pesticidih, antibakterijskih emulzijah, kot sestavni
del vodoodbojnih prevlek, zas¢itnih premazoy, itd.

-V drugo skupino spadajo nanodelci, ki nastajajo v naravi

zaradi erozije, vulkanskih izbruhov pa tudi kot biolo3ki
sistemi, na primer virusi.

- Vse bolj pa je jasno, da je v okolju prisotno ogromno nano-

delcev, ki so posledica nenamenske proizvodnjein sejih pred
razvojem orodij za njihovo zaznavanje nismo zavedali. To so
nanodelci, ki nastajajo pri gorenju, v motorjih z notranjim
izgorevanjem, Se posebno v dizelskih motorjih, pa tudi kot
stranski, nezaZelen produkt pri industrijski proizvodniji, na
primer pri mletju, brusenju, varjenju, v gradbenistvu, v
kemijski industriji, v razprilnih tehnologijah itd.

Posebno podrocje pa so razstreliva, od pirotehnike

do razstreliv, uporablienih v rudarstvu in gradbenistvuy,
: v vojaskih operacijah in pri vojakih vajah. Pri eksploziji
i nanodelci dobijo veliko hitrost vstran od centra eksplozije,

¢ kar jih med seboj oddalji in prepreti zdruZevanje in s tem
¢ ohranja njihovo povetano kemijsko aktivnost.

Delci so razli¢no topni znotraj organizma. Crni ogljik,

TiO, in polimerni nanodelci spadajo med nizkotopne delce, ki
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Slika 15: Presek bezgavke
i civilista iz Sarajeva, ki

je zbolel za Hodgkinovo
Pb i boleznijo (zgoraj desno)

Br

i in rentgenska analiza
| Br i (spodnii spekter), ki kaze

Fe Pb i na prisotnost vet vrst
A A .L ’ - :

P EE G G e A D G BE M O e

i nanodelcev®

ne povzrocajo akutne reakcije organizma, a njihova prisotnost
povzrota zakasnjene odzive v primerjavi z bolj topnimi delci :
kovin. :

Slika 16: Ognjemeti predstavljajo veliko onesnazevanje okolja z nanodelci.
Kondenzacija vodne pare na delcih povzroti neprosojnost ozragja, kar
dokazuje prisotnost nanodelcev, hkrati pa vpliva na vidnost ognjemeta. V
Ljubljani je v zadnjih minutah novoletnega ognjemeta navadno v ozracju
e toliko megle, da so barvne eksplozije komaj e vidne. O onesnaZenosti
ozra€ja po ognjemetu se zaenkrat e nih¢e ne sprasuje.”

15 Vir: Antonietta M. Gatti, University of Modena & Reggio Emilia,
Italija, http://www.uk.gov.si/fileadmin/uk.gov.si/pageuploads/pdf/The_
COMPENDIUM_of_PRESENTATIONS_compressed_1_.pdf

16 Vir: Bradley, C., Pyrotechnic Chemicals, PyroUniverse 2004,
www.pyrouniverse.com/chem.htm
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InZenirski nanodelci

: Inzenirskih delcev, ki so namensko narejeni majhnih velikosti
in obi¢ajno na povrsini kemijsko tako obdelani, da se ne
morejo zdruZevati v vecje skupke, je vec vrst glede na njihovo
kemijsko sestavo; kovine, kovinski oksidi, ogljikovi delci,
polimerni delci in hibridni nanodelci (organsko-anorganski ali
anorgansko-anorganski). Navedla bom le nekaj primerov.

. Nanozelezo

Nanodelci Zeleza (Fe) so zelo obetavni za nanomedicino, saj
je mozno nanje vplivati z magnetnim poljem na daljavo ter
: jih tako uporabljati kot orodje znotraj organizma. Mogote
jih je pokriti s spojinami, ki delec markirajo, ali pa s takimi,
: ki delec veZejo samo na dolocene celice v telesu, na primer
na tumorske celice. Zato so nanodelci Zeleza ali Zelezovih
: oksidov trenutno eden najbolj preuevanih nanomaterialov,
predvsem za zdravljenje raka s segrevanjem rakastih celic, na
katere se delci selektivno veZejo, z izmeni¢nim magnetnim
: poliem. Nanodelci Zelezovega oksida so uporabni tudi v
genski terapiji in pri slikanju z jedrsko magnetno resonanco
: kot kontrastno sredstvo.

Zaradi prisotnosti Zeleza v Zivih organizmih je veljalo
: prepricanje, da so delci Zeleza ali Zelezovih oksidov bio-
kompatibilni, o ¢emer pa so nedavne raziskave podvomile.”
: Z elezovimi nanodelci so raziskovalci Zeleli povzrotiti
usmerjeno rast nevronskih celic s pomo¢jo magnetnega

17 Pisanic, T. R. et al., Nanotoxicity of iron oxide nanoparticle internalization in
growing neurons, Biomaterials 2007, Letnik 28, 5t.16, str. 2572-258]1
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polja. Uporabili so celice PC12, ki so jih izolirali iz :
feokromocitoma (tumor iz celic skorje nadledvic, ki stalno
ali v zagonih oddaja adrenalin v kri). Te celice so zaradi
svoje posebne lastnosti, da pod vplivom rastnega hormona
zacnejo izlocati specifi¢ne nevronske gene in dolge celi¢ne
poganijke, imenovane nevriti, dolge tudi do nekaj milimetrov,
primerne za $tudij biolo3kih in kemijskih procesov v Ziv¢nih
celicah. Ugotovili so, da zaradi prisotnosti nanodelcev
Zelezovega oksida, ki so bili pokriti s polimerno prevleko
(DMSA - dimercaptosuccinic acid, vrsta jantarjeve kisline),
pride do zmanjSanega 3tevila nevritskih izrastkov in pri
dovolj velikern 3tevilu delcev celo do smrti nevronskih celic.
Celice s procesom endocitoze sprejmejo nanodelce v svojo
notranjost, kjer zato pride do spremembe proteinskih
polimerov in deformacij oblike celic. Prisotnost nanodelcev
Zelezovega oksida je strupena za ZivEne celice in vpliva na
njihovo sposobnost prenasanja signalov. :

Slika 17: Kontrolne celice (levo); 0,15 mM raztopina Fe nanodelcev
(sredina); 15 mM raztopina Fe nanodelcev (desno)®

18 Vir: Pisanic, T. R. et al., Nanotoxicity of iron oxide nanoparticle
internalization in growing neurons, Biomaterials 2007, Letnik 28, St. 16, str.
2572-2581
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Ceprav nepokritim nanodelcem Zelezovega oksida
niso mogli dokazati neposredne strupenosti, saj se v
hipu zdruZijo v veje skupke, je za celice usodno pokritje s
polimerno prevleko, zaradi katere postanejo vodotopne. To
odkritje postavi v novo lu¢ tudi mnoge druge nanodelce.
Poleg raziskav, kako vplivajo na organizme, je treba testirati
vse mogoce kombinacije z razli¢nimi prevlekami, ki delcem
preprecijo aglomeracijo in jim podelijo specifi¢ne lastnosti,
ki lahko predstavljajo tveganje za Zive organizme.

Nanosrebro

Antimikrobni ucinki srebra so znani Ze stoletja. Srebro (Ag)
sodi med Zlahtne kovine, a je vseeno veliko bolj reaktivno kot
zlato ali platina. Nakit, jedilni pribor, srebrni novci v vojaskih
¢utarah zavodo, srebrna posoda ali kuhanje srebrnega nakita
v tradicionalni indijski medicini so le nekateri od 3tevilnih
nacinov, ki so jih ljudje uporabljali za boj z bakterijami.
Normalno je koncentracija srebra v ¢loveskem organizmu
zelo nizka. V primeru zauZitja srebra lahko pride do bolezni
argirije. Bolezen povzro¢i modro-sivo obarvanje koZe, ki je
hujse na mestih, izpostavljenih svetlobi, na primer na obrazu
ali rokah. Zaradi mo¢ne strupenosti srebra za zelo Sirok
spekter mikroorganizmov nanodelci srebra s Se povetano
kemijsko aktivnostjo v primerjavi z masivnim srebrom
spadajo med trenutno najpomembnejSe nanotehnoloske
antimikrobne snovi, ki se jim obeta raznovrstna uporaba'™.
V medicini se nanosrebro uporablja za zdravljenje opeklin
in kroni¢nih poskodb koZe ter dermatoloskih bolezni, pri

19 Sondi, |, Silver nanoparticles as antimicrobial agent: A case study on E. coli
as a model for Gram-negative bacteria, J. Colloid Interface Sci. 2004, Letnik
275, 5t.1, str. 177-182



katerih koza nima ve€ naravnih obrambnih mehanizmov za
boj z bakterijami. Nanotekstil - umetna ali naravna vlakna,
impregnirana z nanodelci srebra - je bil prvotno razvit
za potrebe medicine, a je postal zelo privlaten prodajni
material za Sportna in vojaska oblacila, za antibakterijske
prevleke, dodajajo pa ga tudi v barve in kozmetiko. Skozi
koZo lahko prodirajo nanodelci iz tekstila, prevleenega
s posebnimi antimikrobnimi prevlekami ali pa stkanega
iz vlaken, na katere so poleg barvil vezani e nanodelci z
antimikrobnim delovanjem. Taki delci ne delujejo samo
neposredno, s prehodom v notranjost koznih celic, temve¢
tudi posredno, z delovanjem na naravno koZno mikrobno
floro. Proizvajalci tako imenovanega funkcionalnega tekstila
ciliajo predvsem na patogene (Skodljive) mikroorganizme.
Raziskave, opravljene na Oddelku za biologijo Biotehniske :
fakultete Univerze v Ljubljani, v okviru Katedre za biologijo
mikroorganizmov, pa so pokazale, da nanodelci, vkljuceni v
tekstil, sicer delujejo na 3kodljive mikroorganizme, vendar v
majhni meri, dosti bolj »uc¢inkovito« pa zavirajo koZi koristne
ali vsaj negkodljive mikroorganizme.

Nanosrebro je utinkovito pri zdravljenju aidsa: na- :
nodelci Ag, veliki T do 10 nanometra, napadejo HIV-1 in
preprecijo u¢inkovanje virusa na celice gostiteljice?®. Vse vet
je tudi opozoril o tveganju za zdravje, saj primerjajo stru-
penost 15 nm Ag z T pm velikimi delci kadmijevega oksida
(CdO). |

Nanosrebro je ravno tako kot drugi nanodelci nevarno
za ¢loveka, ker hitro pride v krvni obtok, saj je membrana
med steno plju¢nih mesic¢kov in krvnih kapilar debela le
500 nm. Se vedno ni povsem jasno, kaj povzroca toksi¢nost

20 Elechiguerra, J. L. et al., Interaction of silver nanoparticles with HIV-1, J.
Nanobiotechnology 2005, Letnik 3, 5t. 6, str. 1-10



i srebra in kako srebro vpliva na celi¢ne proteine. Trenutna
mejna vrednost izpostavljenosti srebrovim spojinam po
standardih Evropske agencije za varnost in zdravje pri delu
i (OSHA - European Agency for Safety and Health at Work)
ter ameriskega Nacionalnega instituta za varnost in zdravje
¢ pri delu (NIOSH - The National Institute for Occupational
Safety and Health) je 0,01 mg/m?. Ta mejna vrednost naj bi
: zmanj&ala pojavnost argirije zaradi delovnega okolja. Druga
pogosta tezava delavcev, ki so izpostavljeni delcem srebra,
! so infekcije dihal. Strupenost srebrovih spojin je mo¢no
odvisna od vrste spojin in od velikosti delcev. Medtem ko
srebrov jodid ne povzroca argirije, kroni¢na izpostavljenost
: prahu srebrovega klorida in nitrata povzroti infekcije dihal in
bolecine v trebuhu.

PreZivelost celic (v % glede na kontrolo)
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i Slika 18: Stopnja prezivelosti makrofagov podgan v odvisnosti od
koncentracije nanodelcev srebra z razli¢no velikostjo prikazuje, da

i najmanj&i nanodelci (15 nm) povzrotijo ve kot 80-odstotno smrtnost
makrofagov.?

21 Vir: Carlson, C., In vitro Toxicity Assessment of Silver Nanoparticles in Rat
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Alveolar Macrophagesa - A thesis submitted for the degree of Master of
Science, California State University, 2006, http://etd.ohiolink.edu/send-pdf.
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Ko so celice makrofagov podgan izpostavili nano- !
delcem srebra, so nasli veliko odvisnost utinkov od velikosti
delcev. Strupenost si sledi na nacin: Ag-15 nm > Ag-30 nm >
Ag-55 > Ag-130nm. Nadalje so ugotovili, da imajo najmanjsi :
delci (15-30 nm) izrazit u¢inek na delovanje mitohondrijev
in celovitost membrane. Dokazali so mo¢no povetano spro-
gCanje reaktivnih oksidacijskih radikalov, zato je oksida-
tivni stres najverjetnejsa razlaga strupenosti nanosrebra.

Posebna tezava nastane, ko ti delci z odpadnimi
vodami pridejo v Cistiine naprave, kjer pride lahko do
pravega pomora koristnih mikroorganizmov, ki jih sicer :
uporabljajo za biolosko ¢is¢enje vode. Proizvodnja nove
generacije pralnih strojev, v katerih dodajajo srebrove ione
za unifevanje bakterij v oblacilih, je dobro zapletla pravni
sistem v ZDA, saj so se pojavile zahteve, da je pred prodajo
takih pralnih strojev treba opraviti raziskave, ki jih zakon
dolota za pesticide. Zato je ameridka Agencija za varstvo
okolja (EPA - Environmental Protection Agency) postavila
pravilo, da mora vsako podjetje, ki prodaja izdelke, ki
vsebujejo nanodelce srebra, zagotoviti ustrezna testiranja in
dokazati, da ti ne povzro¢ajo tveganja za okolje in zdravje.

F
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Velikost

delcev Ag Uéinek Vir
15 nm zelo strupeni za Braydich-Stolle, L., Hussain, S., Schlager, J., Hofmann,
zarodne celice misi M., In Vitro Cytotoxicity of Nanoparticles in Mammalian
(celi¢na kultura) Germline Stem Cells, Toxicol. Sci. 2005, Letnik 88, St. 2,
str. 412-419
15 nm, 100 nm  zelo strupeni za jetrne Hussain, S., Hess, K., Gearhart, J., Geiss, K., Schlager, J.,
celice podgan (celi¢na In vitro toxicity of nanoparticles in
kultura) BRL 3A rat liver cells, Toxicol In Vitro 2005, Letnik 19, St.
7, str. 975-983
15 nm, ioni strupeni za mozganske Hussain, S., Javorina, A., Schrand, A., Duhart, H., Ali, S.,

celice (celi¢na kultura) Schlager, J., The interaction of manganese nanoparticles
with PC-12 cells induces dopamine depletion, Toxicol. Sci.
20086, Letnik 92, 5t. 2, str. 456-463

Tabela 1: Strupenost nanodelcev srebra dveh velikosti in moZne razlage
strupenosti

Zm am B

Slika 19: Rak debelega ¢revesja in prisotnost nanodelcev srebra %

22 Miller, C. in Senjen, R., Out of the laboratory and on to our plates:
Nanotechnology in Food & Agriculture, Friends of the Earth, March 2008,
http://www.foeeurope.org/activities/nanotechnology/Documents/Nano_
food_report.pdf

23 Vir: Antonietta M. Gatti, University of Modena & Reggio Emilia,
ltalija, http://www.uk.gov.si/fileadmin/uk.gov.si/pageuploads/pdf/The_
COMPENDIUM_of_PRESENTATIONS_compressed_1_.pdf
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Ogljikove nanocevke

Ogljikove nanocevke so bile odkrite leta 1991 in so takoj
vzbudile Siroko paleto napovedi moZne uporabe. Njihov Studij
je posrkal ogromna finan¢na sredstva in pritegnil na tisoce
znanstvenikov, nekateriizdelki so Ze na trzis¢u (teniskilopariji,
okvirji za kolesa), mnogi so v fazi testiranj in polindustrijske :
proizvodnje. Ameriski predsednik Clinton je leta 2000
odobril ustanovitev Nacionalne nanotehnoloske iniciative z
glavnim poudarkom na razvoju materialov, ki bi bili 10-krat
mocnejsi kot jeklo, toda bistveno lazji, in iz katerih bi se dalo
narediti razli¢na vozila, tako kopenska, zratna, pomorska in
celo vesoljska z niZjo maso in ve¢jo ucinkovitostjo porabe
goriv. Ogljikove nanocevke so bile v sredig¢u teh raziskav z
napovedjo najmocnejSe natezne trdnosti od vseh sinteti¢nih
vlaken, poleg tega pa z imenitnimi elektri¢nimi, mehanskimi
in toplotnimi lastnostmi. Nobelov nagrajenec dr. Richard E.
Smalley je napovedal, da bo proizvodnja ogljikovih nanocevk
do leta 2007 3la v milijone ton, kar se je le deloma uresnicilo,
Ceprav ni jasno, ali gre samo za ¢asovno zakasnitev ali pa so

bile napovedi uporabe le prevet optimisti¢ne.

Zaradi specifi¢ne nitkaste oblike nanocevk so se kma-
lu pojavila tudi ugibanja o morebitni toksi¢nosti in rezultati :
prvih testiranj. Ravno v primeru ogljikovih nanocevk, ki so
paradni konj nanotehnologoje, je otitno, kako popularnost
nekega podrocja lahko povsem zastre pomisleke v zvezi s
temnimi platmi tehnologjie. Interpretacije rezultatov so
izrazito ¢rno-bele, zato bom kronolosko navedla nekatere

primere.

2001: Huczko, A. et al., Carbon nanotubes:

experimental evidence for a null risk of skin irritation
and allergy, Fullerene Science and Technology, Letnik

9, St. 2, str. 247-250
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i Ogljikove nanocevke iz saj, ki so jih naredili z oblo¢no
razelektritvijo ter kobaltom in nikljem kot katalizatorjem,
so razme3ali v sterilni solni raztopini in uporabili TWEEN
(neionski surfactant) kot sredstvo proti zdruZevanju
nanocevk. Po 3tirih tednih je analiza dihalnega sistema in
: pljuénih mesickov pokazala, da ni bilo nikakrgnih uginkov na
delovanje plju¢ niti vnetij v dihalih.

: 2005: Muller, J. et al., Respiratory toxicity
i of multi-wall carbon nanotubes, Toxicol. Appl.
Pharmacol., Letnik 207, st. 3, str. 221-231

Enostenske in vecstenske ogljikove nanocevke povzrocajo
. bolezenske spremembe v pliu¢ih podgan, tudi tvorbo
granulomov (kopi¢enje makrogafov ali epitelijskih celic) in
¢ fibroz. Oboji spros¢ajo strupene proteine in peptide, ki so
sorodni hormonom in prenaalcem nevroloskih informacij,
: ter biolodke oznacevalce vnetij, oksidativnega stresa in
citotoksi¢nosti. Poleg tega monoplastne ogljikove nanocevke
e dodatno povzrocajo obolenja srca®.

: 2008: Chou, C. C. et al., Single-walled carbon
nanotubes can induce pulmonary injury in mouse
model, Nano Lett., Letnik 8, st. 2, str. 437-445

: Mig&im so vpihnili v sapnik eno samo dozo, 0,5 mg,
enostenskih ogljikovih nanocevk ter jih usmrtili in po treh
: dneh pregledali za dolotitev hitrega odziva oziroma po
dveh tednih za dolotitev poznega odziva. Po treh dneh so
: ugotovili pove¢anje obremenjenosti makrofagov in tvorbo
peni podobnih makrofagov v obmocju plju¢nih mesickov.

24 Jia, G. et al., Cytotoxicity of Carbon Nanomaterials: Single-Wall Nanotube,
Multi-Wall Nanotube, and Fullerene, Environ. Sci. Tech. 2005, Letnik 39,
str. 1378-1383



Vecje gruce makrofagov so nasli Sele po enem oziroma dveh
tednih po doziranju in jih razlagajo s tem, da enostenske
nanocevke najprej povzrocijo, da jih napadejo celice poziralke,
kar pa povzroti sprostanje razli¢nih kemikalij, ki privabijo
razlitne celice imunskega sistema in povzrocijo nastanek
skupkov. Strupenost ogljikovih nanocevk pripisujejo tako

nitkasti obliki kot kemijskim lastnostim povrsine.

Titan dioksid (TiO5)

Titanov dioksid je najbolj vsestransko uporaben nanomaterial
zaradi svoje antimikrobne aktivnosti, fotokataliticne spo-
sobnosti in za zastito pred ultravijoli¢nim sevanjem. Je
dodatek hrani, kot belilno sredstvo in kot podaljZevalec
obstojnosti hrane zaradi svojih antibakterijskih lastnosti.
Dodajajo ga v premaze bombonov, z njim lo&¢ijo sadje, je v :
fermentiranem mleku, je zgos&evalec v zdravilih in dodatek
v moki. Uporaben je v son¢nih celicah, v samogistilnih oknih,

za CiCenje vode. Zaradi pestre uporabe so nanodelce TiO,
nanotoksikologi najbolj vzeli pod drobnogled, 3e posebej,
ko so ugotovili, da so delci, ki so manjsi od 200 nm, zelo
aktivni pod vplivom ultravijoli¢ne svetlobe. Nanodelci TiO,
so mocan oksidant organskih molekul in povzro¢ajo proste
radikale. Ker je TiO, aktivni material v sonénih kremah,
se je odprla polemika, ali so son¢ne kreme na osnovi na-
nodelcev TiO, sploh zdrave. Razvili so jih predvsem za
dekorativne namene, saj tako majhni delci slab3e sipliejo
svetlobo, zato so kreme prosojne. Ze leta 1997 so kanadski
znanstveniki dokazali, da so delci, ki so jih izolirali iz son¢ne
kreme, povzro€ali tvorbo hidroksilnih (OH-) ionov, ki lahko
poskodujejo DNA ter vodijo do nastanka koZnega raka. Delci
prodrejo v globje plasti koZe vzdol? kanalov ob dlakah, skozi :
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i drobne ranice, pri tem pa jim tudi pomagamo z drgnjenjem,
i ko kremo nanasamo na koZo, saj s tem delcem damo
i potrebno kineti¢no energijo za mobilnost #.

Velikost TiO, Ucinek Vir
20 nm poskodbe DNA (celi¢na Donaldson, K., Beswick, P., Gilmour, P., Free radical
kultura) activity associated with the surface of particles: a

unifying factor in determining biological activity?,
Toxicol. Lett. 1996, Letnik 88, St. 1, str. 293-298

30 nm: povzrotijo proste radikale v Long, T. C. e tal., Titanium Dioxide (P25) Produces
anatasna in imunskih celicah moZganov Reactive Oxygen Species in Immortalized Brain
rutilna oblika  (celi¢na kultura) Microglia (BV2): Implications for Nanoparticle

Neurotoxicity, Envir. Sci. Technol 2006, Letnik 40,
St. 14, str. 4346-4352

nano (velikost poskodbe DNA v ¢loveskih  Dunford, R. et al., Chemical

ni tocno celicah pod vplivom oxidation and DNA damage catalysed by inorganic

dolocena) ultravijoli¢ne svetlobe sunscreen ingredients, FEBS Lett 1997, Letnik
(celi¢na kultura) 418, St. 1, str. 87-90

&tiri velikosti  anatasni delci 100-krat bolj Sayes, C. et al., Correlating nanoscale titania

od 3 nm toksi¢ni od rutilnih (celiéna  structure with toxicity: A cytotoxicity and

do 20 nm kultura) inflammatory response study with human dermal

fibroblasts and human lung epithelial cells, Toxicol.
Sci. 2006, Letnik 92, St. 1, str. 174-185

25nm, 25 nm in 80 nm veliki delci  Wang, J. et al., Acute toxicity and biodistribution of
80 nm, povzrotijo poskodbe jeter  different sized titanium dioxide particles in
155 nm in ledvic pri migkah ter se  mice after oral administration, Toxicol. Lett. 2007,

nabirajo v jetrih, vranici, Letnik 168, St. 2, str. 176-185
ledvicah in pljucih

Tabela 2: Strupenost nanodelcev TiO,*

25 Dunford, R. et al., Chemical oxidation and DNA damage catalysed by
inorganic sunscreen ingredients, FEBS Letters 1997, Letnik 418, 5t. 1, str.
87-90

26 Miller, G. in Senjen, R, Out of the laboratory and on to our plates:
Nanotechnology in Food & Agriculture. Friends of the Earth 2008, http://
www.foeeurope.org/activities/nanotechnology/Documents/Nano_food_
report.pdf
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Slika 20: TiO, v anatasni obliki. Visokolocljivostna presevnoelektronsko-
mikroskopska slika posameznega nanodelca (levo); spontana aglome-
racija nanodelcev v velike gruce (desno). (avtorica: Maja Remskar, 1JS)

V mikronski velikosti TiO, biolosko ni aktiven, zato
je z zakonodajo v Evropski uniji in tudi drugod uvrs¢en med
varne materiale za prehrano ljudi.?’ Vendar ta zakonodaja :
nikjer ne omenja velikosti delcev, ¢eprav je vse ve¢ porocil,
da nanodelci lahko vplivajo na zdravje. Ze 200 nanometrov
veliki delci TiO, vplivajo na imunski sistem in pospesujejo :
nastanek vnetja. Tako kot povefano Stevilo astmati¢nih
obolenj opozarja na slab%o kvaliteto zraka, tako vse ve¢ ljudi
oboleva za Crohnovo boleznijo, kar bi lahko bilo povezano z

dodatki v hrani.2®

Ameriska vojaska raziskava je dokazala toksi¢nost :
nanodelcev TiO, v zraku in zato postavila priporo€ilo za :

27 Opinion of the Scientific Panel on food additives, flavourings, processing
aids and materials in contact with food (AFC) on Titanium dioxide,
European Food Safety Authority, 8. Dec. 2004, http://www.efsa.europa.eu/
EFSA/efsa_locale-1178620753812_1178620762898.htm

28 Ashwood, P.,, Thompson, R., Powell, J., Fine particles that adsorb
lipopolysaccharide via bridging calcium cations may mimic bacterial
pathogenicity towards cells, Exp. Biol. Med. 2007, Letnik 232, str. 107-117

H
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i varne koncentracije TiO, v zraku, ki so kar 8-krat nizje od
koncentracij, ki veljajo za ve€je delce?®. Tudi v ameriskemn
Nacionalnem institutu za varnost in zdravje pri delu
i (NIOSH - The National Institute for Occupational Safety and
Health) so zaceli niZzati priporoceno mejno vrednost z 10 mg/
: m’ na skoraj sedemkrat niZjo raven (1,5 mg/m?® za fine delce
(100-1000 nm)) in na stokrat niZjo raven za nanodelce TiO,
¢ (0 mg/m3). V preliminarni verziji porotila iz leta 2005, ki ze
ve¢ let ¢aka na uradno verzijo, so zapisali, da so raziskave
: pojava tumorjev pri podganah zaradi vdihavanja nanodelcev
TiO, pokazale, da je do njih prislo zaradi dolgotrajnih vnetij
in poskodb plju¢nih celic, da pa izpostavljenost delavcev
: nizkim koncentracijam TiO, v zraku ne povzroa tveganja
za razvoj pliunega raka. Vprasdanje, kaj je varna meja te

: koncentracije, ostaja zaenkrat neodgovorjeno.

Cink (Zn) in cinkov oksid (Zn0)

Cink in cinkov oksid uporabljajo v pigmentih, medicinski
: diagnostiki, v son¢nih kremah, v kozmetiki, v katalizi in v
metalurgiji. Nekaj cinka je nujnega tudi v organizmu sesalcev
za delovanje encimov, sintezo DNA, rast in delitev celic, razvoj
mozZganov itd., zato je to obifajna sestavina prehrambnih
dodatkov. Pomanjkanje cinka povzrota zastajanje v rasti,
i dovzetnost za infekcije, koZne bolezni in potasno celjenje
ran. Izpostavljenost nanodelcem cinka v proizvodnji tega
: nanomateriala je lahko zelo tvegana. Raziskave na migih so
pokazale, da imajo misi po zauZitju nanocinka z velikostjo
: 40-70 nm najprej resne prebavne teZave, potem pa

29 Commission on Life Sciences (CLS), Toxicity of Military Smokes and
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zaostajanje v rasti, hudo slabokrvnost in posledi¢no okvare
sréne midice, jeter in ledvic™®. :

Velikost ZnO U¢inek Vir

20 nm, 120 nm 120 nm - poskodbe jeter, Wang, B. et al., Acute toxicological impact of
srca in vranice nano- and submicro-scaled zinc oxide powder
20 nm - poskodbe jeter, on healthy adult mice, J. Nanopart. Res. 2008,

vranice in trebudne slinavke Letnik 10, St. 2, str. 263-276
(poskusi na misih)

19 nm strupen za ¢loveske in Brunner, T. et al., In Vitro Cytotoxicity of Oxide
podganje celice tudi pri Nanoparticles: Comparison to Asbestos, Silica,
majhnih koncentracijah and the Effect of Particle Solubility, Environ.

Sci. Technol. 2006, Letnik 40, St. 16, str.
4374-438]

5816 nm, resne prebavne tezave; Wang, B. et al., Acute toxicity of nano- and

1,08 £ 0,25 pm nanodelci povzrotili smrt dveh  micro-scale zinc powder in healthy adult mice,
misi v prvem tednu, vecje Toxicol. Lett. 2006, Letnik 161, St. 2, str. 115-123

poskodbe ledvic in slabokrvnost

Tabela 3: Strupenost nanodelcev ZnO*'

Silicijev dioksid (SiO,)

Nanodelci silicijevega dioksida so dodatek v gumenih
izdelkih, log¢ilih, papirnih izdelkih, dodatek v zdravilih in
kozmetiki, v Zivilih in embalaZi. Ker so zaradi nizke gostote
relativno lahki, se z zra¢nimi tokovi zlahka dvignejo v delovno
atmosfero in ogrozijo zdravje zaposlenih, ki jih vdihavajo
tako med proizvodnjo, skladi¢enjem, transportom in tudi v

30 Wang, B. et al., Acute toxicitya of nano- and micro-scale zinc powder in
healthy adult mice, Toxicology Letters 2006, Letnik 161, St. 2, str. 115-123

31 Miller, G. in Senjen, R, Out of the laboratory and on to our plates:
Nanotechnology in Food & Agriculture. Friends of the Earth 2008, http://
www.foeeurope.org/activities/nanotechnology/Documents/Nano_food_
report.pdf
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i vlogi potrosnikov med uporabo kon¢nih izdelkov. Raziskave
so pokazale, da nanodelci silicijevega dioksida povzrocajo
bolezni dihal in sréna obolenja, 3e posebej pri starejsih
. ljudeh. Vdihavanje zraka, ki je vseboval nanodelce SiO,
(24,1 mg/m>; 40 min/dan) s povpre¢no velikostjo 379 + 3,3
nm in specifitno povrino 6,83 x 10° cm?/g, je v poskusih
na podganah povzrotilo spremembe v krvnem serumu,
i pretoku krvi, pliu¢ne infekcije, poskodbe srca, povecanje
koncentracije fibrinov in viskoznosti krvi. Starejse Zivali
! 50 bile bolj prizadete od mlaj&ih, oboje pa bolj kot Zivali
srednje generacije. Tveganja za nastanek plju¢nih bolezni
zaradi vdihavanja nanodelcev SiO, so velika in odvisna od
: starosti®.

: Raziskave toksi¢nosti 15 in 46 nm velikih nanodelcev
: Si0,, opravljene na celi¢nih kulturah celic pliu¢nega raka
so pokazale, da doze 10 in 100 pg/ml skrajsajo preZivelost
celic v odvisnosti od doze in ¢asa doziranja (24 ur, 48 ur,
72 ur) brez razlik med obema velikostma delcev. Nadli so
: pokazatelie oksidativnega stresa, citotoksi¢nost, pojav
reaktivnih radikalov, oksidacijo lipidov in poskodbe celi¢nih
: membran.®

: Tudi nanodelci SiO, so osumljeni kot povzrocitelji
oziroma pospesevalci nastanka degenerativnih nevroloskih
: bolezni. Spremembe v zgibanju proteinov in nastajanje
skupkov sta obi¢ajna pokazatelja teh bolezni, saj kvaliteta
: proteinov igra klju¢no vlogo pri delovanju nevronov in nji-
hovem prezivetju. Ugotovili so, da nanodelci SiO, z veli-

32 Chen, Z. et al., Age-Related Differences in Pulmonary and Cardiovascular
Responses to SiO2 Nanoparticle Inhalation, Environ. Sci. Technol. 2008,
i Letnik 42, 5t. 23, str. 8385-8992

¢ 33 Lin, W. et al., In vitro toxicity of silica nanoparticles in human lung cancer
cells, Toxicology and Applied Pharmacology 2006, Letnik 217, 5t. 3, str.
252-259



Pri razvoju nanotehnologije je za vsak material
posebej treba ugotoviti velikost, pod katero je
uporaba takih delcev tvegana, in razvoj usmeriti v
varnejse velikosti, ki Se vedno prinasajo pozitivne
ucinke.

kostmi 50 in 70 nm predstavljajo tveganje, saj povzrocajo
napake pri tvorbi proteinov, zadrzujejo rast celic in vplivajo
na nastanek agregatov proteinov znotraj celi¢nih jeder,
torej na bolezenske spremembe, znatilne za degenerativne
nevrolo3ke bolezni**. Pri tem je bistvenega pomena velikost
delcev, saj v celice ne vstopajo delci z velikostjo ve¢ kot
200 nm. .

Nenamensko proizvedeni
nanodelci

Koncentracije in kemijska sestava nanodelcev v ozracju se
spreminjajo v odvisnosti od letnega ¢asa, zratne vlage, vetra,
temperature, najbolj pa so odvisne od bliZine virov teh delcev, :
kot so industrijski obrati, toplarne in druga kuri&¢a, gozdni
pozari in prometne poti. Meritve onesnazenosti zraka z delci
se merijo na razlitne nacine, ob tem pa so mejne vrednosti
dolocene za delce, ki so manjsi od 10 mikrometrov (um)-
PMI0, in tiste, ki so manjsi od 2,5 um-PM 2,5; PM pomeni
particulate matter. Mejna vrednost za vecje delce (PM 10)
je 50 pg/m?* (za leto 2007)*. Delez delcev, ki so manjsi
od 2,5 pm, pa je v PMI10 med 70 in 80-odstoten, tako da
lahko re¢emo, da je manjsih delcev veliko vet kot vegjih in so

34 Chen, M. et al., Formation of nucleoplasmic protein aggregates impairs
nuclear function in response to SiO2 nanoparticles, Experimental Cell
Research 2005, Letnik 305, St. 1, str. 51-62

35 Kakovost zraka v Sloveniji v letu 2007, Agencija Republike Slovenije za
okolje, Ljubljana, Julij 2008, http://www.arso.gov.si/zrak/kakovost%20
zraka/poro%C4%8Dila%20in%20publikacije/LETNO2007.pdf
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i tudi frakcije najmanjsih nanodelcev zelo velike, e posebej
upostevaje njihovo malo maso. Njihovo Stevilo je ocenjeno
kar na 90 odstotkov vseh delcev v razponu PM 10, ¢eprav
: pri tehtanju predstavijajo le 20 odstotkov mase. Konec
maja 2008 je bila sprejeta Direktiva Evropskega parlamenta
: in Sveta o kakovosti zunanjega zraka in €istejsem zraku za
Evropo, ki je dolo¢ila mejno vrednost za delce PM 2,5-25
i pg/m?, ki mora biti dosezena leta 2015, in vrednost 20 pg/
m° za leto 2020. Agencija Republike Slovenije za okolje je
: septembra 2004 uvedla meritve delcev PM 2,5 na treh
merilnih mestih: Ljubljana Bezigrad, Maribor in Iskrba (¢isto
podeZelsko okolje za primerjavo)®.

Hl Relativna masna koncentracija

{10,

TSP
- i PMyo
- -
PMa;
6.
ogljik,
: 2veplovodiki,
i 44 Kondenzirane
kovinske pare
sulfati, nitrati, geoloski in
2. ogljikovodiki, puscavski prah,

ogljik, tezke
kovine, fini
geoloski prah

pelod,
morska sol

0.01 0.1 1 10 100
aerodinamiéni premer delcev (pm)

Slika 21: Izvor delcev razli¢nih velikosti v urbanem okolju
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Kvaliteta zraka v Evropi je v centru pozornosti vec evropskih
projektov. Cisti zrak za Evropo (CAFE - Clean Air for Europe)
je bil velik projekt znotraj Sestega okvirnega programa ev-
ropskih projektov. Rezultati raziskav napovedujejo posledice
onesnazenosti zraka z delci in posledi¢no skrajsanje Zivljenj-
ske dobe. Najbolj so na udaru vsa industrijska mesta, pred-
vsem zaradi prometa, dizelskih motorjev, ogrevanja in izgo-
revanja biomase. Izpostavljenost nanodelcem je zelo velika
tudi na zahodu Nemcije in v severni ltaliji. V primeru velike
onesnazenosti z nanodelci je visoka zra¢na vlaga blagodejna,
ker se vlaga na teh delcih kondenzira, s tem pa delci postanejo
teZji in se zaradi gravitacije sami izlotijo iz ozra¢ja. Zato imamo
po vsaki megli tako €isto ozratje, Se posebej, e gaspere Se de?.

Slika 22: Skrajsanje pri¢akovane zivljenjske dobe (v mesecih) za leto 2000 v
v Evropi zaradi onesnazenosti z delci s premerom manj kot 2,5 mikrometra®

37 Vir: Amann, M. et al., A final set of scenarios for the Clean Air For Europe
(CAFE) programme, CAFE Scenario Analysis Report Nr. 6, Junij 2005,
http://www.iiasa.ac.at/rains/CAFE_files/CAFE-D3.pdf
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. Crni ogljik in gorenje

Pri gorenju vseh goriv, ki vsebujejo ogljik, recimo biomase,
¢ fosilnih goriv, naj bi prihajalo do popolne oksidacije ogljika
v ogljikov dioksid. Vendar popolne oksidacije v praksi ni,
: del ogljika ostane neoksidiran in se zdruzuje v zelo majhne
skupke z velikostjo okrog 10 nanometrov. Ti skupki se
: nato zdruzujejo v nekoliko vegje, do 100 nanometrov, in se
izlo¢ajo v okolje okrog kuris¢a. Ko pridejo v pljuca, se kot
pri kajenju v njih nalagajo. Nalaganje povzro¢a zasluzenje
. pliu¢ zaradi povelane aktivnosti makrofagov. Poveta se
Stevilo makrofagov, ki posku3ajo ofistiti pljuca, in njihova
: aktivnost, to pomeni da iztegujejo svoje lovke in posku3ajo
imobilizirati delce. Zato so plju¢a obremenjena in ¢lovek teze
¢ diha. Ogromno delcev prehaja tudi v krvni obtok in s tem

¢ vplivajo na bolezni srca in oZilja.

Decembra1952 se je vLondonuzgodilavelikaekoloska

katastrofa, ko je kar 4000 ljudi je umrlo zaradi smoga.
: Takrat so namerili nekaj miligramov nanodelcev ogljika
v kubi¢nem metru zraka. Ta in druge tovrstne nesrece so
privedle do zakonskega urejanja tega podro€ja v evropskem
: in svetovnem merilu in do omejitev ogrevanja s premogom.
Meja je postavljena tako, da koli¢ina teh delcev v zraku ne
: sme presegati nekaj deset mikrogramov na kubi¢ni meter.
Je pa ugotovljeno, da vsakih deset mikrogramov vec delcev
: na kubi¢ni meter zraka povzroti za en odstotek pove¢ano
smrtnost zaradi bolezni srca.

V Sloveniji veliko govorimo o reSevanju energijskega

problema s seZiganjem biomase, postavljajo pa se tudi
: Ze prve sezigalnice odpadkov. Do energije na neki nacin
: moramo priti, vendar je treba pred mnoZino uporabo

i biomase za pridobivanje energije razmisliti o vseh moznih
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posledicah, povezanih z emisijami velike koli¢ine nanodelcev, :
in jih pravocasno prepreciti. To pomeni, da moramo opremiti
kurid¢a in energijske postaje s Cistilnimi filtri, ki polovijo
tudi velike koncentracije nanodelcev. Problem pa je v !
razvoju tovrstnih Cistilnih naprav. Kako nanodelce spraviti
iz ozratja, iz dimnika, da ne uidejo v atmosfero, je velik
tehnologki problem in reditev Se ni. Lahko bi dim z nanodelci
me3ali z vro¢o vodno paro. S tem bi dosegli, da bi se vlaga
kondenzirala na nanodelcih. Tako oplas¢ene delce bi lahko
na neki klasi¢en nacin izlo¢ili iz dima.
Filtriranje skozi razli¢ne filtre ima pozitiven ucinek

pri izlo¢anju vegjih delcev, pri najmanjsih pa sta odloilni
vrsta in kvaliteta filtra. Vpradanje, na katero %e ne poznamo
odgovora, je, ali je me3anica vecjih in manjsih delcev
ugodnejsa s stalid€a zdravja kot pa velike koncentracije
samo majhnih delcev. Ce imamo me&anico vegjih in manjsih
delcev, zaradi naklju¢nih trkov z molekulami zraka pride tudi
do trkov med vecjimi in manjSimi delci. In v primeru razlike
v velikosti bo vegji delec »ujel« manjéega, nastal bo nekoliko
veCji skupek. Na ta naCin zmanjSamo relativno veliko
koncentracijo manjih delcev v ozragju. Ce pa imamo samo
majhne delce, ki med sabo trkajo in se ne zdruzujejo v vecje
aglomerate, ohranjamo stalno veliko prisotnost manjsih
delcev. V primeru velike zragne vlage se nanodelci obnagajo
kot nukleacijska jedra. V relativno onesnazenih kotlinah
kondenzacija vlage na mikro- in nanodelcih poveta tevilo :
meglenih dni, ki nam sicer niso po godu, a je zratna vlaga
vseeno dobrodosla v boju z nanodelci, ker se le-ti posedajo
in izlo¢ajo iz ozradja.
Vsi véasih pomislimo, kako da smo sploh Ze Zivi,

Ce Ze toliko let Zivimo skupaj z nanodelci, pa nas to do zdaj
ni motilo Nage telo se lahko ogljika oisti, kar pa ne velja za



i mnoge druge, predvsem anorganske nanodelce, vendar je

razpolovna doba ¢is¢enja nanodelcev ogljika v makrofagih

kar Stiri mesece. To pomeni, da v &tirih mesecih nase
: telo otisti polovico ogljika, ki se je nabral v makrofagih, v
telesnih tekoCinah, bezgavkah, krvoZilju itd. V naslednjih
: &tirih mesecih otisti spet polovico, tako da je ¢isZenje
telesa relativno potasen proces. Ce gremo konec tedna
: na izlet v naravo, nam to histveno ne pomaga k ¢ig¢enju
plju¢. Poudariti moram tudi, da ogromno nanodelcev
i ogliika dobimo v telo s kajenjem. Pri aktivnem kajenju
dobivamo vecje delce mikronskih razseznosti kot manjse
nanometrske, ki so kemnijsko aktivni, pri pasivnem kajenju,
i ko vdihujemo samo tiste delce, ki so ostali v ozragju, pa
je koncentracija najmanjsih kemijsko aktivnih delcev vecja
{in zato je tudi pasivno kajenje bolj nevarno. Res je, da
pasivni kadilci bistveno manj izkasljujejo ob jutrih, ker imajo
: manj%o koli¢ino ogljika v pljucih, vendar vseeno zbolevajo,
ker so nanodelci, ki so jih vdihnili, kemijsko bolj nevarni kot
: mikronski delci. Pri izkasljevanju se izlo¢ajo tudi makrofagi,
vendar gre predvsem za vecje delce, ki obremenjujejo pljuca
z nalaganjem, ne pa tudi za manj3e, ki kemijsko reagirajo s

¢ pljuci in povzrotijo draZenje, vnetja in nastanek tumorjev.

Crni ogljik in dizelski motorji

i Poleg gorenja je najvecji onesnazevalec ozracja z nanodelci

: promet. Vetina delcev v izpuhu avtomobilov ima velikost
manj kot 100 nanometrov, velik del celo manj kot 10
: nanometrov. V Leicestru v Veliki Britaniji so naredili
raziskavo. Popisali so prebivalis¢a otrok, mlajsih od pet let,
: ki so kasljali brez pravega vzroka. Staréi so jih pripeljali k
zdravniku, Ceprav niso imeli nobenih drugih bolezenskih
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znakov. Ko so pogledali na zemljevid, so ugotovili, da ti :

otroci Zivijo ob ve¢jih cestah v mestu.*®

Slika 23: Nabiranje ¢rnega ogljika (¢rna obmogja) iz dizelskih motorjev
v makrofagih otrok, ki Zivijo blizu prometnic. Vsak 1 mm? ogljika v
makrofagih povzro¢i 17-odstotno zmanj3anje siljenega izdiha v sekundi.*®

Zivetiv blizini prometnic ni zdravo, ravno zaradi ogljika
iz dizelskih motorjev, ki predstavlja do 12 odstotkov vseh
delcev, manjsih od 2,5 pm (PM 2,5). Angleski znanstveniki
so ugotovili, da se sestava delcev, nastalih v prometu, ¢ez
dan spreminja. V zgodnjem popoldnevu, ko je najve¢ sonéne
svetlobe, je prisotnih tudi najve¢ nanodelcev, ki so manjsi od
11 nanometrov. Predvidevajo, da se ti delci tvorijo s fotolizo.
Ob prometnih konicah pa je ve¢ vecjih delcev, Ceprav Se

38 Kulkarni, N. et al, Carbon in Airway Macrophages and Lung Function in
Children, The New England Journal of Medicine 2006, Letnik 355, St. 1, str.
21-30

39 Vir: Grigg, J., Carbon in airway macrophages and lung function in children,
Eur. Respir. Rev. 2008, Letnik 17, 5t. 107, str. 18-19
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: vedno nanodelcev, ki prihajajo direktno iz avtomobilskih
© izpustov.*©

Bencinski motorji izpuhnejo manj nanodelcev in manj

nenasiCenih dudikovih oksidov, medtem ko je prednost
i dizelskih motorjev, da proizvajajo manj ogljikovega dioksida.

i Treba je povedati tudi, da Ze pri predelavi nafte v bencin
nastaja veliko odpadnih produktov, veliko emisij, tako
i da je treba celovito pogledati prednosti bencina in nafte.
Kljub vsemu se ne smemo ustaviti samo pri tem, ampak

! je treba reZevati oba problema. Zmanj&ati moramo &tevilo
nanodelcev, ki jih proizvajajo dizelski motoriji, ¢eprav prihaja
pri rafiniranju nafte v bencin do odpadnih produktov, do
. emisije, je treba te posebej obravnavati in jih re3evati.

i Avtomobilska industrija vlaga zelo veliko v razvoj Cistejsih
i izpuhov in se vse bolj zaveda tudi problemov, povezanih
z nanodelci, a vozni park je orjaski in tezko obvladljiv, e
: posebej v manj razvitih deZelah ali v obdobjih ekonomskih
tezav. Tehni¢ne resitve za obvladovanje emisij delcev pa tudi
e niso dodelane.

Kvarc in azbest (gradbenistvo,
. rudarstvo, steklarstvo)

Vdihavanje ultrafinega prahu na delovnem mestu, na primer

i kvarca in drugih mineralov, kot so silikati in azbesti, pa tudi
i premogovega prahu povzroca oksidativni stres, vnetja,
: fibroze, citotoksi¢nost in pustanje celi¢ne tekocine plju¢nih

40 Lingard, J. J. N. et al., Observations of urban airborne particle number
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celic. Leta 1997 je Mednarodna agencija za raziskave raka
(IARC - International Agency for Research on Cancer)
ponovno ocenila kvarc kot enega karcinogenih materialov
in ga uvrstila v prvo kategorijo. Rezultati raziskav so e !
vedno nasprotujoCi si in ne povsem jasni. Predvsem gre za
razliko med toksi¢nostjo, ki so jo ugotovili za ¢isti kvarc, ki
ga uporabljajo v laboratorijskih poskusih, in toksi¢nostjo :
kvarca v ozradju na delovnem mestu, na gradbiscih, v :

premogovnikih, izkopih in rudnikih.

Kvaréni prah so vpihavali direktno v sapnik podgan :
vet dni zapored ter spremljali vnetja, spros¢anje Zeleza iz

poskodovanih celic in druge pokazatelje toksi¢nosti. Medtemn

¢ Slika 24: Zdroblien kvarc, ki

i se uporablja v laboratorijskih
: poskusih, ima ¢isto povrsino
¢ in razli¢no velikost delcev.
(avtorica: Maja Remskar,

- 1US)

ko je laboratorijski kvarc (DQI2) povzrocil citotoksi¢nost, :
pri kvarcu iz delovnega okolja niso ugotovili nobenih vnetij.
Razlaga ti¢i v spremenjeni povrsini kvarcaiz delovnega okolja, :
ki bistveno dolo¢a njegovo kemijsko aktivnost®. Toksi¢nost
kvarca v pepelu je maskirana, medtem ko je premogov prah
celo bolj toksicen od Cistega laboratorijskega kvarca, ¢eprav
ne povzrota vnetij zaradi spremenjene povr&ine. Na povréini
se naberejo mineralne ali organske spojine, ki v nekaterih
primerih (na primer aluminijeve soli) biologke aktivnosti :
kvarca ali pa, kot v primeru prahu iz premogovnikov, pri-
spevajo k toksi¢nosti. Vsak realen primer nanodelcev
iz delovnega okolja je torej treba preutiti posebej, in to z
veliko pozornostjo, usmerjeno na Cistost vzorca oziroma

povrsinsko sestavo.*

4] Clouter, A., Brown, D. et. al., Inflammatory Effects of Respirable Quartz
Collected in Workplaces versus Standard DQ12 Quartz: Particle Surface
Correlates, Toxicological Sciences 2001, Letnik. 63, St.1, str. 90-98

42 Donaldson, K. et al., Proinflammogenic Effects of Low-Toxicity and Metal

Nanoparticles In Vivo and In Vitro: Highlighting the Role of Particle Surface
Area and Surface Reactivity, Inhalation Toxicology 2007, Letnik 15, St.10,
str. 849-856
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Kar 100 let je minilo od prvih svaril o nevarnosti
azbestnih vlaken do prepovedi uporabe azbestov.
Scenarij vdihavanja azbestnih vlaken je nasledniji:
vnetje, prihod makrofagov, zabrazgotinjenje,
migracija skozi plju¢a do poprsnice, smrtonosni

tumor.

Kar 100 let je minilo od prvih svaril o nevarnosti

azbestnih vlaken do prepovedi uporabe azbestov. Scenarij
vdihavanja azbestnih vlaken je naslednji: vnetje, prihod
i makrofagov, zabrazgotinjenje, migracija skozi plju¢a do
poprsnice, smrtonosni tumor. Prav silovit veter v letu
£ 2008, ki je odkril na tisote streh v Sloveniji, od katerih
jih je bilo veliko prekritih z azbestno kritino, je odkril tudi
: nepripravljenost pristojnih sluzb na tako obseZne sanacije.
Odstranjevanje kritine, mehansko drgnjenje plos¢ med
: seboj in lomljenje plo&¢ sproita azbestna vlakna v ozragje.
Vsaka zas¢ita dihal bi bila boljsa kot nobena, kot se je na
7alost zgodilo v vetini primerov hitrega prekrivanja streh.
i Na pomot je priskotil dez, Eeprav na prvi pogled res najmanj
zazelen gost pri razdrti strehi.

- Delci iz kovinske industrije

Nenamensko proizvedeni nanodelci v kovinski industriji so
sestavljeni iz kondenziranih kovinskih par ali so rezultat
: brugenja, rezkanja, struzenja in drugih mehanskih postopkoy,
prav tako pa tudi spajkanja, varjenja, visokotemperaturnega
| rezanja, tudi laserskega rezanja, in drugih postopkov,
pri katerih se mehanska obdelava kombinira z visoko
temperaturo obdelovanca. Ne samo nacrtna obdelava
: materiala, tudi stroji, ki jih za to uporabljamo, spro3¢ajo
nanodelce kot obrabne produkte v gibljivih delih in tudi zaradi
: izpuhov. Veliko postopkov obdelave Ze poteka v zaprtih ali
polzaprtih komorah ob uporabi hladilne tekoCine, ki poleg
i lazje obdelave in podaljSevanja Zivljenjske dobe stroja,
prispeva tudi k zajetju obrabnih produktov, da jih manj vstopi
: v delovno atmosfero. Kljub temu so koncentracije kovinskih
" nanodelcev v industrijskih obratih visoke, tovrstnih meritev

20



pa je v Sloveniji zelo malo. V obratih z zastarelo in iztroseno
opremo, kjer tudi varCujejo z energijo, lahko postane
situacija zelo resna, saj se kot obdelovanci Ze pojavljajo novi
kompozitni materiali, ki Ze sami po sebi vsebujejo nanodelce.
Tako pride do spro3¢anja tako vklju¢enih nanodelcev kot tudi

njihove matrice.

Stevilo delcev, sprotenih v ozratje pri posameznih
postopkih obdelave, je odvisno od materiala in nacina
obdelave, a v povpre¢ju dosega zelo velike vrednosti. Pri
varjenju se lahko sprosti do 40 milijonov nanodelcev v cm?

zraka, pri brusenju do 200.000, ob tem da je t. i. ozadje Siika 25: Pri varjenju se
(obi¢ajno Stevilo nanodelcev v zaprtih prostorih) nekaj deset : sproza vec milijonov
tisof v cm®. Stevilo nanodelcev v industrijskih obratih je

torej vsaj 10- do 100-krat velje, hkrati pa gre praviloma za zraka.

nanodelce na osnovi Zeleza, ki vplivajo na Zivéne celice.

Meritve nanodelcev v industrijskih halah so teZavne,
Ze posebej, ¢e upostevamo, da so edini primerni detektorji
preveliki, da bi jih delavci lahko nosili na sebi, tako da ni
mogoce ugotoviti, kaj liudje v resnici vdihujejo. Rezultati
meritev s stacionarnimi detektorji sluZijo torej le kot
zelo priblizna ocena dejanskega stanja. A dejstvo je, da
nanodelci v delavnicah so, da vplivajo na zdravje zaposlenih
in terjajo raziskave, meritve in ukrepe za izboljSanje zraka.
Kombinirane meritve z razli¢nimi metodami so trenutno
edini pripomocek za vsaj priblizno oceno tveganja za zdravje

ob prisotnosti nanodelcev na delovnem mestu .

43 Brouwer, D. H. at al., Personal Exposure to Ultrafine Particles in the
Workplace: Exploring Sampling Techniquves and Strategies, The Annals of
Occupational Hygiene 2004, Letnik 48, St. 5, str. 439-453

nanodelcev na vsak cm?



¢ Slika 26: Presevni elektronskomikroskopski sliki nanodelcev, zajeti z

¢ detekcijsko metodo, ki je v razvoju na Institutu Jozef Stefan (Patentna
prijava P-200800256, Urad Republike Slovenije za intelektualno
lastnino), v polindustrijskem obratu. Delci so veliki le nekaj nanometrov,
i a se zdruzujejo v rahlo povezane skupke (leva slika). Z metodo sipanja
elektronov je mogoce dolotiti najvedji delec z desne slike kot Zelezovega
i oksida (Fe,05). (avtorica: Maja Remékar, 1JS)
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Zakljucki
mednarodnih
konferenc

Zaklju¢na mednarodna
konferenca projekta Phare
Twinning »Nadaljnji razvoj
kemijske varnosti«

St. SI03 IBEC O,
Brdo pri Kranju, 4. 9. 2006

Predlagana priporocila za regulacijo in varnostne ukrepe na nacionalni in
evropski ravni (Maja Remskar):

- Registrirati je treba vse proizvajalce vecjih koli¢in (v kg) inZenirskih
nanodelcev.

- Ustanoviti je treba nacionalno mreZo za varno proizvodnjo in uporabo
nanodelcev.

- Zahtevati je treba Studije toksi¢nosti in genotoksi¢nosti za nanodelce,
vsebovane v proizvodih, na podlagi velikostne porazdelitve in ne na
osnovi masne oziroma volumenske koncentracije.

- Organiziratiin finan¢no podpreti je treba meritve velikostne porazdelitve
nanodelcev na delovnem mestu in v okolju.

- Pripraviti in uvesti je treba zakonodajni postopek za varnostne ukrepe
za inZenirske in nenamensko proizvedene nanodelce.
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- Oceniti je treba ekonomske posledice emisije nanodelcev iz dizelskih
motorjev in izgorevanja biomase v okolju.

- Pripraviti je treba varnostne ukrepe za industrijske obrate (vzorcenje
izpostavljenosti nanodelcem na delovnem mestu).

Srecanje najbolj razvitih drzav
na temo nanotehnologije

Za sretanje najbolj razvitih drZzav na temo nanotehnologije, ki je
potekalo 18. oktobra 2006 na University of California, Santa Barbara,
v ZDA, je Mednarodni svet za nanotehnologijo (ICON - International
Council on Nanotechnology) pripravili dokument z naslovom Review
of Safety Practices in the Nanotechnology Industry*4. V dokumentu je
predstavljeno, kako se posamezne drzave soocajo z varnostnimi vidiki
nanotehnologije v industriji.
Preventivni ukrepi za za3¢ito v delovnem okolju na Japonskem so
bili vsebinsko predstavljeni tako:
- osebna zas(ita: vecina podjetij;
- meritve (monitoring): standardizacija 3e ni vzpostavljena; nekatera
podjetja izvajajo meritve delcev, a ne specifi¢no nanodelcey;
- pogoji transporta in trzenja: nekatera podjetja upoStevajo tveganje
razsirjanja nanodelcev v ozracje, druga ne;
- izpuh in odpadki: vetina podjetij uporablja HEPA-filtre in naprave za
¢isCenje plina, nekatera odpadke seZigajo;
- zivljenjski ciklus: nekatera podjetja ne Zelijo uporabljati nanomaterialov,
¢e to ni nujno, ker je na voljo premalo informacij o varni uporabi;

44 http://cohesion.rice.edu/CentersAndinst/ICON/emplibrary/
ICONNanotechSurveyFullReduced.pdf
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- testiranja tveganj: nekatera podjetja izvajajo interna testiranja, druga v
povezavi z javnimi raziskovalnimi institucijami (¢eprav imajo nekatera
lastne laboratorije);

- zbiranje informacij iz vseh moznih virov;

- opozorila: ve€ina podjetij podaja informacije o materialih v »Material
Safety Data Sheets«. Ker so lastnosti ve¢ine nanomaterialov neznane,
podjetja priporo¢ajo, da se 3teje ravnanje z njimi kot tvegano;

- varnostne sluZbe: podjetja ne vzpostavljajo posebnih sluzb, ampak
uporabljajo Ze obstojece interne sisteme varnosti.

Priporocila, ki jih je to sre¢anje prineslo, so naslednja:

- sestaviti je treba navodila za varno uporabo nanomaterialov in ravnanje
Z njimi;

- uporabljati je treba metode za zas¢ito zdravja in okolja (osebna zas¢ita,
filtri, digestoriji itd.);

- oznaCevati je treba nanomateriale kot potencialno tvegane, dokler o
njih ni dovolj podatkov (brez prisile, na osnovi ozaves¢enosti);

- popisati je treba potencialno najbolj kriticne nanomateriale in njihovo
uporabo;

- popisati je treba proizvajalce nanomaterialov in koli¢ino proizvedenih
nanomaterialov;

- ugotoviti je treba mejo varnosti za potencialno nevarne nanodelce;

- postaviti je treba pravila za oznacevanje nanomaterialov;

- na novo je treba premisliti zahteve za »Material Safety Data Sheets«

- analizirati je treba Zivljenjski ciklus nanomaterialoy;

- raziskave je treba usmeriti v re3evanje vprasanj vpliva nanomaterialov
na zdravje;

- zakonodaja mora temeljiti na znanstvenih dokazih o tveganjih v zvezi s
proizvodnjo in uporabo nanomaterialov.



Dakarska deklaracija o
nanotehnologiji in inZenirskih

nanomaterialih

(Intergovernmental Forum on
Chemical Safety - IFCS, Forum VI, 15.-1S.
september 2008)

Na sre¢anju Medvladnega foruma za kemijsko varnost, ki je na povabilo
vlade Senegala potekalo v Dakarju, so bila sprejeta naslednja mnenja in
priporocila.

Nanotehnologija in inZenirski nanomateriali prinadajo potencialne
prednosti, nove priloznosti pa tudi tveganja, ki se jih je treba bolj
zavedati.

Delo v zvezi s tem Ze poteka v okviru mednarodnih organizacij,
kot so Organizacija za ekonomsko sodelovanje in razvoj (OECD -
Organisation for Economic Co-operation and Development), Mednarodna
organizacija za standardizacijo (ISO - International Organization for
Standardization), Organizacija Zdruzenih narodov za izobraZevanje,
znanost in kulturo (UNESCO - United Nations Educational, Scientific
and Cultural Organization) in druge, kot tudi na nacionalni in regionalni
ravni ter v aktivnostih nevladnih organizacij. Trenutni napori, da ne bi
prislo do spros¢anja nanotehnoloskih izdelkov in inZenirskih nanodelcev,
za katere ni povsem jasno, kako tvegani so, se morajo razsiriti in
ustrezno podpreti. Ob tem je treba poudariti prispevek nanotehnologije
in inZenirskih nanomaterialov k trajnostnemu razvoju in preprecevanju
onesnazevanja za dosego ciljev do leta 2020 ob nujnosti vkljucevanja
ocene tveganja in njegovega obvladovanja. Potrebne so raziskave in
strategije za podporo boljse analize potencialnih tveganj za ¢lovesko
zdravje in okolje. Prizadevati si je treba za enakomerno porazdelitev koristi
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ob ¢im manjsem tveganju, ki ga prinasajo nanotehnologija in inZzenirski
nanomateriali. Upo&tevati je treba posebne potrebe in situacijo v razvitih
drZavah in tistih v razvoju.

Forum podpira naslednje aktivnosti, upostevaje specifi¢no situacijo
v razvitih dezZelah in v dezelah v ekonomskem razvoju ter mednarodno
sodelovanje za moznost izgradnje in prenosa tehnologije:

1. spodbuja vlade in industrijo, naj upostevajo previdnostne ukrepe
pri razvoju nanotehnologije in inZenirskih nanomaterialov;

2. poziva vlade in nosilce javnih funkcij, naj za¢nejo dialog z vsemi
nosilci javnih pooblastil za upostevanje potencialnih koristi in tvegan;
nanotehnologije ter inZenirskih nanomaterialoy;

3. zahteva od vlad, mednarodnih organizacij in drugih nosilcev
javnih funkcij, naj pripravijo razumljive socialne, znanstvene in politine
informacije, ki naj bodo na voljo vsem nosilcem javnih funkcij in splo3ni
javnosti, da pride do ozaved¢anja o nanotehnologiji in o inZenirskih
nanomaterialih in se tako pripravijo na nadaljnje ukrepe;

4. vabi nevladne organizacije in njihove mreze, naj igrajo po-
membno vlogo pri podpori vladnim aktivnostim, prenosu znanja in izbolj-
Sanju demokrati¢ne udelezbe pri sprejemanju ukrepov v zvezi z novimi
tehnologijami, tudi z nanotehnologijo;

5. zahteva od raziskovalcev in akademske skupnosti, naj identi-
ficirajo vrzeli v znanju, ki so potrebne za oceno potencialnih tveganj in
koristi nanotehnologije;

6. vabi raziskovalce razvoja tehnologije, zdravstva, varnosti in me-
dicine k sodelovanju pri obstojecih in na¢rtovanih ustreznih raziskavah;

7. siri informacije o raziskovalnih postopkih in podpira boljse
analize potencialnih tveganj za zdravje ljudi in okolja;

8. vabi industrijo, naj v svoj nadzor in upravljanje vklju¢i varnost,
tako na delovnem mestu kot pri varovanju okolja, in naj sodeluje z nosilci
javnih pooblastil;

S. zahteva od industrije, naj vpelje ustrezne programe za varnost
na delovnem mestu in varnostne programe, tudi meritve;



10. spodbuja vlade, naj skupaj z ustreznimi sluzbami promovirajo
in Sirijo informacije, povezane z merilnimi sistemi;

11. vabi drzave in organizacije, naj aktivno delajo na tem podrocju
in sproZzajo prostovoljne povezovalne aktivnosti med partnerji ter tako
pomagajo dezelam v razvoju in v prehodu zgraditi znanstvena in tehniska
strokovna znanja, povezana s koristmi nanotehnologije in inzenirskih
nanomaterialov;

12. vabi mednarodne organizacije in institucije k sodelovanju in
izvrsevanju aktivnosti v njihovem mandaty;

13. spodbuja vlade in nevladne organizacije k sodelovanju v pripravi
nacionalne zakonodaje ob pomoci ustreznih mednarodnih organizacij;

14. vabi vlade, mednarodne organizacije in nevladne organizacije,
naj preucijo moznost razvoja svetovne zakonodaje na tem podrocju;

15. poziva vlade, mednarodne organizacije in nevladne organizacije,
industrijo in druge nosilce mo¢i odlo¢anja, naj podprejo te aktivnosti.



Dodatne
informacije

1. Scientific Committee on Emerging and newly-Identified
Health Risks (SCENIHR), http://ec.europa.eu/health/ph_
risk/committees/04_scenihr/docs/scenihr_o_004c.pdf)

2. The European Nanotechnology Trade Alliance (ENTA),
http://www.euronanotrade.com/.

3. BSi-British Standards (www.bsigroup.com/nano):
PAS 130: Guidance on the labelling of manufactured
nanoparticles and products containing manufactured
nanoparticles,
PD 6699-1: Nanotechnologies-Part 1: Good practice guide
for specifying manufactured nanomaterials,
PD 6699-2: Nanotechnologies-Part 2: Guide to safe
handling and disposal of manufactured nanomaterials.

4. European project: Nanosafe2: Safe Production and Use
of Nanomaterials (www.nanosafe.org).
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