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EESSONA

Kdesoleva magistritdd teema ning sdOnastuse pakkus autorile valja juhendaja Professor
Marina Trapido.

Antud t60s uuriti nanomaterjale ja nende omadusi. Leiti, et nanomaterjale on vdimalik
rakendada biotsiidide tootmisel, joogivee puhastamise protsessil, dhu puhastamisel,
pollumajanduses, emulsioonide tootmisel ning antimikroobsete ainetena.
Nanomaterjalide moju uurimisel organismide ja keskkonna suhtes leiti, et osad
nanoosakesed vodivad osutuda kahjulikuks. Nanotehnoloogia on paljulubav uus
teadussuund kuid on veel palju Oppida ja uurida selle mdju kohta organismide ja
keskkonna suhtes.

Too6 autor tanab enda juhendajat Marina Trapidot, kelle abiga sai t66 valmis.

Marksdnad: nanomaterjalid, nanotehnoloogia, keskkonnaprobleemid, magistritdo



SISSEJUHATUS

Nanotehnoloogia on uus teadusharu, milles kasutatakse osakesi, mis jaavad
nanomeetrite suurusjarku ja tanu sellele on vdimalik muuta, lisada ning eemaldada
nende omadusi vastavalt vajadusele. Nanomaterjale on voOimalik toota erinevatest
keemilistest elementidest ning nende omadusi muudetakse, muutes nende kuju ja
suurust. Nanoosakeste abil on vdimalik muuta materjale ja tehnoloogiaid
vastupidavamaks, efektiivsemaks, ohutumaks, soodsamaks ja keskkonnasdbralikumaks.
Seetdttu on huvitatud uudsest tehnoloogiast peaaegu koik teadus- ja paljud

téostusharud.

Nanotehnoloogiat kasutatakse juba paljudes valdkondades ja arendatakse veel
rohkemates. Looduslikult esinevate nanomaterjalide kogus on enamasti vaike, kui mitte
arvestada looduskatastroofe. Sajandeid tagasi kogemata toodetud nanomaterjalide
kogused olid vaga vaikesed (moddkade valmistamisel, saagimisel, jahvatamisel jt).
Tanasel pdeval kasutatakse nanotehnoloogiat paljudes tdostuslikes valdkondades ja
pidevalt arendatakse uusi nanomaterjale uute tehnoloogiate tarbeks. Selle tulemusena
suurenevad nanomaterjalide kogused ka Ulejadkides, korvalproduktidena ja jaatmetes.
Seal aga voib toimuda kuhjumine, reaktsioonid teiste (henditega ja lagunemine, mis
muudab nanomaterjalide omadusi. Need omadused aga voivad osutuda kahjulikuks

organismidele ja keskkonnale.

Antud t66 eesmark on anda Ulevaade pohilistest nanomaterjalidest, nende omadustest ja
klassifikatsioonist. T66s tuuakse valja nanomaterjalide peamised rakendused
keskkonnatehnoloogias ja toodud naiteid erinevatest meetoditest. Seejarel uuritakse

nanomaterjalide peamisi ohtusid ja kahjulikkust tervisele ja keskkonnale.



1. NANOMATERJALID

Nanomaterjalid on osakesed, mille suurus jaab ligikaudu 1-100 nm vahemikku [1].
Nanomaterjalidel on suureparased mehaanilised, optilised, elektrilised, katallltilised ja
fotokeemilised omadused. Nende suur pindala ning omadused muudavad nanomaterjalid

oluliseks uurimise ning edendamise valdkonnaks erinevatele teadusharudele [2].

Nanomaterjalid klassifitseeritakse mootmete pdhjal nelja erinevasse kategooriasse:
nullmddtmelised (nanoosakesed), ihemo&otmelised (nanotorud, nanovardad),
kahemdodtmelised (nanomembraanid) vOi kolmemddtmelised [3]. Suur hulk
nanomaterjale omavad omadusi, mis vdimaldavad neid kasutada katallisaatorina,
keemias ja analllsis ning keskkonnakaitses. Sellised nanomaterjalid esinevad
slsiniknanotorude, TiO2 nanotorude, grafeenide, metalli vdi metalli oksiidi nanoosakeste

ning hiljuti vdljatootatud orgaaniliste-anorgaaniliste segu nanoosakestena [4] [5] [6] [7]

[8].

Nanomaterjalid on keerulise struktuuriga Uhendid, mis koosnevad kolmest erinevast
kihist. Esimeseks kihiks on vélimine kiht, millele on vdimalik lisada vastavalt vajadusele
vaiksemaid molekule, metalli ioone, pindaktiivseid ained vdi poliimeere. Teine on kesta
kiht, mille keemiline koostis erineb tadielikult tuumast. Kolmandaks kihiks on tuum, mis

koosneb nanoosakestest ning on Ghendi kdige olulisem osa [9].

Nanomaterjalide saamiseks on voimalik kasutada mitmeid meetodeid, kuid need on
jaotatud kahte pohigruppi: alt Gles Idhenemine ja Ulevalt alla Idhenemine. Neid riihmi on
voimalik edasi jaotada mitmeteks allrihmadeks vastavalt meetoditele,
reaktsioonitingimustele, valjakujunenud tehnoloogiale ning muudele katsetingimustele
[10] [11].

Ulevalt alla meetodi puhul kasutatakse lammutavat |&henemist. Té6tlemist alustatakse
suurema osakesega, mis lammutatakse vaiksemateks osadeks, mis omakorda
muudetakse vajaminevateks nanoosakesteks. Lagundamise meetoditeks voivad olla

naiteks jahvatamine, keemiline aurustamine voi fllsikaline aurustamine [12].

Alt Ules meetod ehk nanomaterjalide ehitusmeetod on vastupidine llevalt alla meetodile.

Selle puhul kasutatakse vastavaid lahteaineid, et ehitada vajaminev nanoosake. Ehituse



meetoditeks vdivad olla naiteks sadestamine, redutseerimismeetodid, roheline sintees,

biokeemiline slintees [12].
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Joonis 1. (A) Alt lles meetod, kus algosakesed liituvad suuremaks tUhendiks ning (B) Ulevalt

alla meetod, mille puhul suuremad osakesed lagunevad vaikemateks osadeks [11].

Nanotehnoloogia valdkonda on intensiivsemalt uuritud viimased 20 aastat ning selle
kasutusvaldkond on vaga laialdane, alates meditsiinist ning 10petades jooksujalandudega.
Tanaseks paevaks on nanotehnoloogial pohinevaid tooteid véimalik soetada juba paljude
ostukeskuste poeriiulitelt kuid ka veebipoodidest koju tellida. Nanomaterjale kasutatakse
aina rohkem igapdevaste tarbevahendite tootmisel, tehes need vastupidavamaks,

kergemini kasitlevamateks, mugavamateks voi andes muid positiivseid omadusi [13].

Loomulikult on see tarbevahendite kasutajatele on see meeltmddda kuid tegemist on nii
uue tehnoloogiaga, et nanomaterjalide mdéju keskkonnale ning inimeste tervisele ei ole
veel taielikult selge. Vastavad uuringud toimuvad tanasel pdeval ja kestavad paralleelselt

arendamisega veel pikalt.



2. NANOMATERJALIDE KLASSIFIKATSIOON NING
POHIOMADUSED

Nanomaterjale on voimalik liigitada erinevatesse riihmadesse vastavalt nende ehitusele,

suurusele ja keemilistele omadustele. Pohinedes nende flilisikalistele ja keemilistele

omadustele on vdimalik nanomaterjalid samuti jaotada erinevatesse riihmadesse(Tabel

1) [11].

Tabel 1. Kokkuvéttev tabel peamistest nanomaterjalidest.

Klassifikatsioon | Nanomaterjal Pohiomadused Kasutusala Viide
Sisinikupdhised Sisiniknanotorud, | Kdrge elastsus, hea Elektroonilistes [14]
fullereenid tOmbetugevus, suur | seadmetes, [15]
pindala, kdrge taitematerjalina, [16]
adsorptsioonivdime adsorbentidena
Metallilised Metalli aatomid Optilisus, Pinnaplasmaresonants, [17]
(kuld, raud, vask, magnetiseeritud, lai | ekstraheerimisel, [18]
koobalt), sulamid, | adsorptsiooni lahuste puhastamisel [11]
oksiidid laineala [19]
Keraamilised Anorgaaniline amorfsus, Biomeditsiin [20]
mittemetalliline polukristallilisus, [21]
tahke aine(oksiid, tihedus, poorsus, [22]
karbiid,fosfaat) seest 606nsad
vormid, kdrge
kuumuskindlus,
keemiline inertsus
Pooljuht- Anorgaanilised keemiline, Fotokatallsaatorites, [23]
nanomaterjalid nanoosakesed bioloogiline ja fotooptikas, [24]
valguskorrosiooni elektroonilistes
stabiilsus, korge seadmetes,
aktiivsus UV pdikesepaneelid, vee
piirkonnas, jaavad siisteemides, sensorite
madalasse valmistamisel
hinnaklassi, madal
toksilisus
Polimeersed Orgaanilised Elektriline Elektroonilistes [25]
nanoosakesed, konduktiivsus, suur | seadmetes, juhtmete [26]
nanokihid, vastupidavus, valmistamisel, sensorite | [27]
nanokapslid Uhtlane valmistamisel, [28]
vorkstruktuur, meditsiinis,
elektronafiinsus biotehnoloogias,
saastekontrolli
tegevusel,
keskkonnatehnoloogias
Lipiidid Tahke tuumaga, Tugev omavaheline Nano-kiled, mitsellid, [29]
mis koosneb moju, liposoomid, [30]
lipiidist, mida soojusjuhtivus, biosensorites, nano- ja
Umbritsevad vees struktuuride mikrokiududes, ravimite
lahustuvad labipaistvus nanokandjatena
lipofiilsed
molekulid




2.1 Siisinikupdhised nanomaterjalid

Kaks peamist sisinikust koosnevat nanomaterjali on slsiniknanotorud ja fullereenid.
Slsiniknanotorud on nanomeetri suurusega kapslisarnased nanomaterjalid. Nad
voivad koosneda isegi sadadest Ghiskeskmega siisinikest koosnevatest ahelatest, olles
Uksteisest ligikaudu 0,34 nm kaugusel. Nende ahelate struktuur meenutab meekare
struktuuri, mis koosnevad suUsiniku aatomitest. See struktuur omakorda moodustab
grafiidi lehed. Sisiniknanotorud on korge elastsusega ja hea tombetugevusega,
seetOttu  kasutatakse neid erinevate materjalide mehhaaniliste omaduste
parandamiseks. Olenevalt slsiniknanotorude struktuurilistest parameetritest voib neid
esineda metalliliste vOi pooljuhtidena. Seetdttu saab neid kasutada naiteks

elektrooniliste seadmete osadena (Joonis 2) [14] [11].

Fullereenid on nanomaterjalid mille ehitus on sarnane susiniku allotroopide kujudele.
Tegemist on globulaarsete, seest d0nsate vorede sarnaste materjalidega. Fullereenide
nanomaterjalid oma (henditega on palvinud tahelepanu paljude kaubanduslike
valdkondade poolt. Neid on véimalik kasutada taitematerjalina [31] [15], efektiivselt
gaasi adsorbentidena keskkonnakaitses [32] ning lisandina erinevates anorgaanilistes

ja orgaanilistes katallisaatorites [33].
Sisinikupdhiseid nanomaterjale on vdimalik kasutada ainete adsorbentidena kui ka

orgaaniliste ainete eraldamiseks, kuna tegemist on osakestega, millel on suur pindala

ning korge adsorptsioonivoime [16].
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Joonis 2. Grafiidi kihi rullumine he- ja mitmekihiliseks slisinik nanotoruks [11].

2.2 Metall-nanomaterjalid

Metall-nanomaterjalid saadakse metallist koosnevatest I|dhteainetest [34]. Need
materjalid on magnetiseeritud v0i tdmbuvad magnetite poole [17]. Nendeks
materjalideks vdivad olla raud, nikkel, koobalt ning nende sulamid, mis on valmistatud
magnetiseeritud metallide ning nende oksiidide segust [18]. Metall-nanomaterjale
kasutatakse lokaliseeritud pinnaplasmaresonants tehnikas, kuna neil on unikaalsed
optoelektrilised omadused. Levinumad metallid on vask, hdbe ning kuld. Neil on laialdane
adsorptsiooni laineala, mis asub elektromagnetilise valguse spektri nahtavas tsoonis
[34].Tanu oma optilistele omadustele, leiavad metall-nanomaterjalid kasutust paljudes
valdkondades. Kullast koosnevat nanomaterjali kasutatakse skaneeriva
elektronmikroskoobi puhul, et muuta elektronvool tugevamaks. Selle tagajarjel on

skaneeriva elektronmikroskoobi pildid kdrge kvaliteediga (Joonis 3) [11].

11



Joonis 3. Transmissioonelektroonmikroskoobiga tehtud pildid erinevate kulla nanoosakeste
kujud [11].

Raua nanomaterjalide kombineerimisel vadlise magnetvaljaga saab neid rakendada ainete
eraldamisel, ekstraheerimisel voi vedelike, gaaside ja hdguste lahuste puhastamiseks.
Neid nanoosakesi on vdimalik korduvalt kasutada korraliku regenereerimise jarel. Antud
artiklis magnetilised nano-osakesed pesti 2 korda 1M NaOH lahusega, loputati 3 korda
NaHCOs lahusega ning seejarel asetati Petri tassi ning kuivatati ahjus 24 tundi 60°C

juures [19].

2.3 Keraamilised nanomaterjalid

Keraamilised nanomaterjalid koosnevad anorgaanilistest mittemetallilistest tahketest
ainetest [21], mille alla kaivad metallide oksiidid, karbiidid, fosfaadid, karbonaadid voi
kaltsiumi, titaani ning rani metalloidid [20]. Need slinteesitakse keraamikale kohaselt
esialgse kuumutamisega ning sellele jargneva jahutusega. Keraamiliste nanomaterjalide
iseloomulikeks tunnusteks voivad olla amorfsus, pollkristallilisus, tihedus, poorsus, seest

oonsad vormid [21], kdrge kuumuskindlus voi keemiline inertsus.

12



Tanapdeval on rani peamine aine, mida kasutatakse erinevate t66tluste kaigus. Tegemist
on keemiliselt vaga inertse ainega, mis hoiab ara segunemise vedelikega. Samuti voivad
selle kiljes olla ka hudroksudlrihmad, millele saavad kinnituda orgaanilised
funktsionaalrihmad [22].Keraamilisi nanomaterjale uuritakse peamiselt biomeditsiinis,
kuna nendega on vdimalik transportida organismis erinevaid valke, geene voi ravimeid
[20].

2.4 Pooljuht-nanomaterjalid

Pooljuht-nanomaterjalid koosnevad anorgaanilistest osakestest. Neile on omane osade
valentselektronide lahkumine aatomitest, mis tekitab augu kovalentssidemes. Tanu
sellele omadusele on vdimalik neid kasutada fotokatallisaatorites, fotooptikas ja
elektroonilistes seadmetes [23].Neile omaste mddtudega on pooljuht-nanomaterjalide
kasutamise peamine eesmark moodustada sild vaikeste molekulide ja suurte kristalliliste
ainete vahel. Selle tulemusel saab jalgida isoleeritud aatomites ja molekulides toimuvaid
elektron-ltleminekuid ning avanevad vdimalused uurida kristalliliste materjalide kasulikke

omadusi [35].

Pooljuht nanomaterjalideks on TiO;, Zn0O, SiO,, Fe»0s3, BiOI, CdS ja ZnS (joonis 4.). Neid
on voimalik kasutada mitmete keskkondlike probleemide lahendamisel, milleks on
pdikesepaneelid, vee slisteemides, sensorite valmistamisel. Nende headeks omadusteks
on keemiline, bioloogiline ja valgusekorrosiooni suhtes stabiilsus, korge aktiivsus UV
piirkonnas, jaavad madal hinnaklass ja toksilisus. Pooljuht nanomaterjalidest saab
valmistada erinevad pooljuhi seadmeid: nanodiske, nanondelu, nanokilesid,

nanojuhtmeid, nanovardaid, nanopoore [24].

13
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Joonis 4. a) ZnO nanodiskid b) ZnO nanondelad c) lille moodi BiOI d) ZnO nanojuhtmed [24].

2.5 Poliimeernanomaterjalid

Poliimeernanomaterjalid koosnevad orgaanilistest ainetest, mille ehitus on enamjaolt
nanokihilise vOi nanokapsli kujuga [25]. Nende ehitus varieerub nanoosakeste,

nanokihtide vdi nanokapslite kujudena [26].

Polimeernanomaterjale iseloomustab tahke baaskeha, mille valiskihile on vdimalik lisada
erinevaid molekule. Vajadusel on vdimalik tahke baaskeha kapseldada imber molekulide,
mida on tarvis transportida [36]. Polimeer nanomaterjalide omadusteks on elektriline
konduktiivsus, suur vastupidavus, nende Ghtlane vorkstruktuur, elektronafiinsus ja tldine

mitmekdlgsus [27].

Polimeernanomaterjale uuritakse vdga aktiivselt kuna neid on vdimalik kasutada
erinevates valdkondades. Naiteks elektroonilistes seadmetes, juhtmete valmistamisel,
sensorite valmistamisel, meditsiinis, biotehnoloogias, saastekontrolli tegevusel ning
keskkonnatehnoloogia alal. Ravimiteaduses uuritakse nende vdimet transportida ravimeid
kindlatesse kohtadesse kerge manipulatsiooni teel, mis vahendaks ravimite
kdrvalmdjusid ja muudaks ravimid ohutumaks [28].
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2.6 Lipiid-nanomaterjalid

Lipiid-nanomaterjal on sfaarilise ehitusega, mille diameeter varieerub 10 - 1000 nm
vahemikus. Sellel on tahke tuum mis koosneb lipiidist, mida Umbritsevad vees
lahustuvad lipofiilsed molekulid. Nende molekulide kihi hoiavad stabiilsena erinevad
emulgaatorid ja pindaktiivsed ained [30]. Lipiidid leiavad nanotehnoloogias laialdast
rakendust. Neist on kerge moodustada nano-kilesid, mitselle, péérdmitselle ja liposoome
[29]. Lipiidide molekulide moju omavahel on suur, kuid nad jaavad suhteliselt
neutraalseks teiste biomolekulide suhtes. Sellest ldhtudes on voimalik kasutada lipiid-

nanomaterjale inimorganismis.

Samas on voimalik lipiidide nanomaterjale kinnitada keemiliste Illlide asemel
vajaminevate ainete kilge vO0i vastupidi. Muudeks kasulikeks omadusteks on nende
struktuuride labipaistvus tavalise valguse juures ning nende soojusjuhtivus. Neid on
vOoimalik kasutada biosensorites, nano- ja mikrokiudude puhul ning ravimite

nanokandjatena [11].
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3. BIOTSIIDID

Biotsiidideks nimetatakse ainet voi segu, mille eesmargiks on kahjulike organismide
havitamine, tdrjumine, kahjutuks muutmine, nende toime d@rahoidmine voi muul viisil
eemaldamine keemiliste vO0i bioloogiliste meetodite abil [37]. Biotsiididena
kasutatavate Uhendite koostis on laia ulatusega. Need vodivad koosneda vasest, tinast
ja arsenaadist, kui ka orgaanilistest heterotsiiklilistest ainetest nagu naiteks
hidantoiinid ja isotiasoloonid [38]. Biotsiide liigitatakse kaheks allrihmaks: pestitsiidid
ja antimikroobsete omadustega ained. Pestitsiide on vdimalik omakorda liigitada
fungitsiidideks, herbitsiidideks, algitsiidideks, molluskitsiidideks, mititsiidideks ja
rodentitsiidideks.  Antimikroobsete = omadustega aineteks  on germitsiidid,
antibiootikumid, antibakteriaalid, antiviraalid, antifungaalid, algloomavastased ained ja

antiparasiidid.

Biotsiide kasutatakse laialdaselt meditsiinis, pdllumajanduses, metsanduses ja
toostuskeskkonnas. Biotsiide on vdimalik lisada erinevatele materjalidele (enamasti
vedelas olekus), et kaitsta neid bioloogiliste infektsioonide vastu. Naiteks lisatakse

vastavat algitsiidi basseini, et ara hoida vetikate vohamine [39].

Kahjulike organismide resistentsuse teke biotsiidide suhtes on suureks probleemiks nii
pdllumajanduses kui ka meditsiinis [40]. Uheks lahenduseks pakutakse nanomaterjale
oma suurepéraste fllsikaliste ja keemiliste omadustega, mida on vdimalik vastavalt

vajadusele muuta [41].

3.1 Nanobiotsiidid

Kuna osade nanomaterjalide omadused on antibakteriaalsed, saab neid kasutada
biotsiididena. Peamistelt kasutatakse nanobiotsiide desinfitseerimisvahendites,

pestitsiidides, joogivee puhastamisel, saastevastastes ainetes [42].
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3.1.1 Nanopestitsiidid

Nanopestitsiidideks nimetatakse pestitsiide, millele on lisatud nanomaterjale, et
parandada klassikaliste pestitsiidide omadusi. Nanopestitsiidid esindavad laialdast
Uhendite rihma, mis vdivad olla orgaanilised vdi anorgaanilised molekulid ning
struktuuri poolest osakesed voi mitsellid [43]. Nanopestitsiidide hulka kuuluvad
nanoemulsioonid, nanokapslid, nanokonteinerid ja nanopuurid. Nanomaterjalidel ja
bioloogilistel tGihenditel on nanopestitsiidide tootmiseks vajaminevad omadused milleks
on jaikus, labilaskvus, kristallilisus, termiline stabiilsus, hea lahustuvus ja
biolagundatavus. Tanu oma suurele eripinnale on nanopestitsiidid kdorge afiinsusega
kahjurite suhtes [44].

Pestitsiiditoostuses eelistatakse nanopestitsiide, mis sisaldavad nanopoliimeere voi
nanometalle. Pestitsiidide nanokapseldamise abil on vdimalik kontrollida ning
aeglustada pestitsiidi pohikomponendi vabastamist, muutes nanokapsli valimise kihi
omadusi vastavalt vajadusele. Selle tulemusel pikendatakse pestitsiidi toimepikkust ja

vahendatakse pestitsiidi kogust [45].

Keskkonnakaitse seisukohalt on nanopestitsiidide olulisteks omadusteks pestitsiidi
transport kahjuri asukohta hoides pohikomponenti stabiilsena transpordi valtel.
Naiteks nanoemulsioonid, mis on toodetud vee vdi 0li baasil, parandavad pestitsiidide
efektiivsust erinevate kahjurite vastu [46]. Hetkel tootatakse valja pestitsiide, mille
valjumist nanokihtide seest on voimalik ajaliselt kontrollida v6i mis aktiveeruvad, kui
jouavad Oigesse keskkonda [47]. Nanotehnoloogia abil soovitakse sailitada
jatkusuutlik poéllumajandus ning hakata traditsiooniliste pdllumajandus meetodite
asemel kasutama tapsemaid meetodeid, millega kaasneks erinevate pestitsiidide ja

vaetiste koguste vdahenemine, mis hoiaks keskkonda [48].

3.1.2 Nanotehnoloogia desinfitseerimisvahendites

Antibakteriaalsed nanoosakesed on tohusad abivahendid ravimi- ja biomeditsiini
toostustes meditsiinivahendite steriliseerimisel. Samasid nanostruktuure vdib kasutada
keemiliste desinfitseerimisvahedite valmistamisel ja toidu valmistamise protsessil.
Antibakteriaalset toimet nanoosakestega saab kasutada toidu kui ka toidupakendite

sdilitamisel, steriliseerimisel ja desinfitseerimisel [49].
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Lahiajal tekkinud antimikroobne resistentsus hetkel kasutatavate ravimite vastu on
probleemiks bakterite, parasiitide, viiruste ja seente poolt pOhjustatud pdletike
ennetamisel ja ravil. Teadlased on hakanud uurima antimikroobseid nanomaterjale, et
valja tddtada tOhusad ained praegustele ravimitele mittealluvate mikroorganismide
vastu. On selgeks tehtud, et mitmesugused nanomaterjalid, nagu naiteks sisinik
nanotorud, Ag, Au, Cu, ZnO, TiO;, tsitosaan ja katioonilised peptiidid omavad

antimikroobseid omadusi, mida saab kasutada pdletikuliste haiguste ravimisel [50].

Lahikontakt ning halb hiigieen on nakkushaiguste leviku peamisteks pdhjusteks. Kate
desinfitseerimisvahendid on alternatiiviks, kui vesi voi seep pole kattesaadavad. Need
jagunevad alkoholi sisaldavateks, mis tihtipeale kuivatavad kdsi ja alkoholivabadeks
desinfitseerimisvahenditeks. Uheks alkoholivabaks desinfitseerimisvahendiks sobib
tsitosaan mis on paigutatud fibrilleeritud nanotselluloosi kiilge. Nanotselluloos

saadakse naturaalselt, see laguneb looduslikult ning ei sisalda kahjulikke aineid [51].

Nanotehnoloogia on muutunud Uheks téhusamaks vahendiks toidutodstuses. Toidu
tootlemise kaigus vOib toimuda mikroobne saastumine, mis tekitab patoloogilisi
infektsioone. Bakteriaalne saastumine vOib kergelt tekkida toitude valmistamise
protsessil, todtlemisel, transportimisel ja sdilitamisel. Uudsed nano-antimikroobsed
materjalid on efektiivsed toidu puhtana hoidmisel ja nende kasutamisel pikendatakse
toidu sailivust. Nanomaterjalidest on kdige sobivamateks antimikroobseteks aineteks
nanometallid ning nanometalli oksiidid. Uheks peamiseks nanometalliks, millel on
antibakteriaalsed omadused, on hobe nanoosakesed. Nanoosakestest eralduvad hobe
ioonid, mis seovad end membraani proteiinidega, tekitades Idhesid ning muid
kahjustavaid muutuseid ja katalliseerides reaktiivsete hapniku osakeste teket

bakterite rakkudes, havitades rakku labi oksilidatiivse stressi [52].
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4. Nanotehnoloogia joogivee puhastamisel

Vees paiknevad saasteained on ohuks elusolenditele ja keskkonnale. Nende hulka
kuuluvad looduslikult leiduvad saasteained ning silinteetilised kemikaalid.
Levinumateks looduslikeks saasteaineteks on patogeenilised mikroorganismid,
tstiaanotoksiinid mida tekitavad ohtlike vetikate vohamised veekogudes, raskmetallid
ja metalloidid (arseen). Siinteetilisteks kemikaalideks on pestitsiidid, lenduvad

orgaanilised Ghendid, erinevad ravimijaagid ja higieenitoodete Ulejaagid.

Tanu voOimalustele valida materjalide suurust, omadusi ja ehitust, pakub
nanotehnoloogia uudseid lahendusi, mis muudavad vee puhastamise soodsamaks,
efektiivsemaks ning keskkonnasobralikumaks. Nanotehnoloogia abil on vdimalik
eemaldada veest erinevaid saasteaineid koos voi eraldi. Sellega saab kindlustada
vajaliku vee kvaliteeti (joogivesi, td6ostuslik jahutusvesi, vesi aiataimedele), millega
hoitakse ara liigsed puhastuskulud [53]. Joogivee puhastamise meetodeid tootatakse
valja aktiivselt, peamised to6tluse kategooriad on desinfitseerimine, reovee

puhastamine ja magestamine [54].

Nanotehnoloogia pakub vdimalust olemasolevate tehnoloogiate tdiustamiseks ning
uute tehnoloogiate valjatéotamiseks vee puhastamisel. Nanotehnoloogia abil on
voimalik tooétada valja lahendused mille eesmargiks on eemaldada spetsiaalsed
saastajad vOi multifunktsionaalsed lahendused, mis héavitavad mitmeid erinevaid
saastajaid. Sellised lahendused on ideaalsed vee puhastamise juures kuna vees voib
olla palju erinevaid saastevorme ja vesi asub erinevates keskkondades. Vees
leiduvateks saastajateks voivad olla raskmetallid (elavhobe, arseen, jt), bioloogilised
toksiinid, mis pohjustavad vee kaudu levivaid haiguseid (koolera, tadfus, jt) voi
erinevad orgaanilised ning anorgaanilised Ghendid, mis on miurgised elusorganismidele
[55].

Uued lahendused on avalikkusele voorad, ning see vOib muuta nanotehnoloogia
kasutuselevotu keeruliseks. Peamiseks probleemiks on nanoosakeste sattumine
joogivette. Terviseriski arahoidmiseks valditakse mirgiste nanoosakeste kasutamist ja

pigem kasutatakse ohutuid, odavaid, looduses esinevaid osakesi [56].
Vee tootluse peamisteks sammudeks on kolloid- ja lenduvate ainete sadestamine,

filtrimine ning seejarel desinfitseerimine. Uudseid tehnoloogiaid kasutatakse tiha enam

lisasammudena, et eemaldada kantserogeenseid, isikliku higieeni jaakprodukte,
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tstiaanotoksiine, lenduvaid orgaanilisi Gihendeid ja tdotluse kaigus tekkivaid kemikaale,

mis voOivad labida klassikalise veettotiuse [53].

4.1 Joogivee desinfitseerimine nanotehnoloogia abil

Praegused joogivee puhastamiseks kasutatavad desinfitseerimisvahenditeks on
enamasti kloor, osoon, kloordioksiid, mis toimivad efektiivselt, kuid nende mdju on
IGhiajaline ning nende kasutamisel vdivad tekkida miirgised kdrvalsaadused. Lisaks on
vaja kOrge resistentsusega patogeenide hdvitamiseks suuri koguseid tugevalt

oksldeerivaid desinfitseerijaid.

Nanotehnoloogias tehakse uurimustdid, et valja selgitada vdimalikke mikroobide kasvu
piiramise ja erinevate mikroorganisme havitavaid omadusi [57]. Selliste
nanomaterjalide moju erineb tavaliste desinfitseerimise tehnoloogiast. Need
kahjustavad mikroorganisme voi tungivad labi nende rakumembraani, millega hairivad
elektroni Uleviimise protsessi voi aktiveeruvad okslideerimisprotsessid, mille tagajarjel

kahjustatakse mikroorganismi rakke.

Nanokiudude puhul on leitud antibakteriaalseid omadusi. Positiivselt laetud nanokiu
osakesed reageerivad negatiivselt laetud mikroorganismide membraaniga, mille
tagajarjel laguneb membraan ja raku sisemus voolab valja. Siidi polimeersete
peptiidide nanoosakesed on efektiivsete antibakteriaalsete omadustega ning nende
kasutusel tekivad nanosuurused augud bakterite rakumembraanis, mille tagajarjel

tekib osmootiline lagunemine ja sellele jargneb rakusurm [58].

Hobeda nanoosakesed on laialt levinud oma antibakteriaalse, seenevastase ja
viirusevastase toimega, seetdttu kasutatakse neid vee desinfitseerimisel. On leitud, et
hdbeda nanoosakesed, mille suurus jaab vahem kui 10 nm juurde, on vaga mirgised
naiteks Escherichia coli ja Pseudomonas aeruginosa suhtes. Nad saavad ara hoida

viiruste kinnitumise raku kulge, kinnitudes enne viiruse glikoproteiinidele [59].

Titaandioksiidi nanoosakesi uuritakse aktiivselt vee to6tluse, dhupuhastuse, pindade
isepuhastuse ning fotokatallltilistes protsessides. Nende peamisteks kasulikeks
omadusteks on materjalide madal hind, ohutus keskkonnale ja organismidele,

pooljuhtide, fotokatalltiliste ja elektrooniliste materjalide omadused. Titaandioksiidi
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nanoosakesed toodavad tugevaid oksildeerijaid, mida on vdimalik kasutada

mikroorganismide havitamiseks [59].

4.2 Joogivee puhastamine nanoosakeste adsorptsiooni abil

Nanomaterjalide kasutamisel adsorptsiooni protsessi juures saab muuta adsorbendi
suurust, kuju ja teisi adsorptsiooni pinna omadusi, mis muudab vajadusel protsessi
selektiivseks. Kui saasteained on kogunenud pinnale, on vdimalik need sealt
eemaldada muutes lahuse pH, temperatuuri voi teisi parameetreid. Selle tagajarjel on
vOoimalik kasutada nanoosakesi korduvalt. Nanomaterjalide valmistamisel voib
kujundada pooride suurust ja kuju, millega on vodimalik kontrollida adsorptsiooni
kineetikat [58].

Raskmetallid nagu naiteks kaadmium, vask, plii on ohtlikud nii inimestele, kui ka
veeorganismidele. Nende eemaldamiseks saab kasutada adsorptsiooni. See on odav,
lihtne ja efektiivhe protsess [60]. Samuti inimtegevuse tagajarjel voib vees esineda
kroomi, koobaltit ja seleeni. Moned raskmetallid on kantserogeense mdjuga
organismidele ning ohtlikud ka keskkonnale. Koobalt on vajalik organismile kui B-12

vitamiini koostisosa kuid selle liigne kogus on kahjulik kopsudele.

Sisiniknanotorud ja nanomodtmeline nullvalentne raud on Ghed kasutatuimad
nanomaterjalid raskmetallide eemaldamisel saastunud veest. Neile omaste omaduste
tottu adsorbeerivad stlsiniknanotorud raskmetalle, polaarseid voi mittepolaarseid
orgaanilisi Ghendeid ja 0Olisid. Nende peamisteks eelisteks on kattesaadavus ja
korduvkasutus. Nanomddtmeline nullvalentne raud eemaldab efektiivselt orgaanilisi
kuid ka anorgaanilisi ihendeid. Selle eelisteks on korge efektiivsus, madal hind, hea
kattesaadavus, keskkonnasobralikus ja voimalik lisada seda kolloidlahusena otse

saastunud veekogusse [61].

Fluoriid voib sattuda vette inimtegevuse voi loodusdnnetuste tagajarjel. Kuna fluoriidi
esineb mitmetes mineraalides, vOib see naiteks vette sattuda kasvdi vihma tagajarjel.
TooOstuses kasutatakse erinevaid fluoriidi Ghendeid, mis tekitavad saastet. Liigne
fluoriidi kontsentratsioon vees vdib tekitada luustiku ja hamba haiguse mille nimetus
on fluoroos [62]. Fluori eemaldamiseks vees on voimalik kasutada amorfset
alumiiniumit sdsiniknanotoruga, nano-alumiiniumoksiid hidroksiidiga [AIO(OH)],

nanoalumiiniumi- ja magneesiumoksiidi segu sisaldavaid adsorbente [63].
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4.3 Joogivee puhastamine kataiisaatorite abil

Vee puhastamisel on vdimalik kasutada erinevaid nanokatallisaatoreid, mis on
enamasti anorgaanilised materjalid, pooljuhid ja metallide oksiidid. Peamisteks
nanokatallisaatorite gruppideks on fotokatallisaatorid, elektrokatalliisaatorid ja
katalUsaatorid Fentoni baasil. Fotokatallisaatorite abil saab parandada okslidatsiooni
protsessi efektiivsust orgaaniliste (hendite suhtes ning kasutada antimikroobse
toimeainena. Nanomaterjale saab kasutada vee puhastamisel orgaaniliste saasteainete
keemilisel okslideerumisel. Vorreldes tavaparaste vee puhastamise meetoditega on
voimalik kasutada nanokatallisaatoreid keemilisel oksiideerumisel, pakkudes eelisteks
I[0hemat protsessi aega, muutes saasteaine korvalproduktiks, mida saab hiljem
kasutada ning eemaldab erinevad saasteained koos VvOi eraldi. Kuid
nanokatallisaatorite kasutus voib minna kalliks maksma kui kasutada vaarismetalle
nagu naiteks plaatina ja probleemiks vOib kujuneda nende taastamine

taaskasutamiseks [64].

Elektrokatallsaatoreid kasutatakse peamiselt kituseelementide aktiivsuse

parandamiseks ja kasutusaja pikendamiseks [65].

Fotokatalldtilised nanomaterjalid kasutavad paikeseenergiat vajamata lisakemikaale
vOi -elektrit, mis muudavad selle protsessi keskkonnassObralikuks saasteainete
korvaldamise tehnoloogiaks. Fotokatalldtiliste materjalide abil vdib eemaldada
erinevaid saasteaineid (nt ravimite  jaagid) veest [66]. Peamisteks
nanofotokatallisaatoriteks on SiO2, Zn0O, TiO2, Al,Os. Nano-tsinkoksiid on
fotokatallisaatoritest kdige odavam ja kattesaadavam materjal, kuid on sarnane teiste
fotokatallisaatoritega oma omaduste poolest [67]. Nanofotokatallisaatorite
kasutamine on efektiivne ja tdhus moodus vee puhastamisel. Nanofotokatallisaatorite
eeliseks on nende madal toksilisus, madal hind, keemiline stabiilsus, kerge ligipaas
materjalidele ja suureparased fotokatallltilised omadused oma vaikese suuruse tottu.
TiO2 on hea fotostabiilsusega, kuid paljudel teistel fotokatallisaatoritel nagu naiteks
tsinkoksiidil, metallidel, sulfiididel ja vasel baseeruvatel ainetel on suhteliselt madal
keemiline stabiilsus fotokorrosiooni tottu. Kui valgus paistab nendele materjalidele
peale toimub okslideerumine vo0i redutseerumine olenevalt materjalist, mille tagajarjel
toimub nanomaterjalide lagunemine ja vaheneb nanofotokatallsaatorite efektiivsus.
Seega on vaja slnteesida stabiilsemad ja vastupidavamad nanolhendid. Vaatamata
kdikidele nanofotokatallisaatorite eelistele esinevad probleemid toksilisusega ja nende

eemaldamisega peale protsessi [68].
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Fentoni reaktsioon on efektiivhe meetod vee puhastamisel kuna selle tagajarjel
tekivad htdroksidlradikaalid, mis tekivad rauda sisaldavate soolade ja
vesinikperoksiidi reageerimisel happelises keskkonnas [69]. Fentoni reaktsioon
avastati raua ja vesinikperoksiidi vahelise reaktsioonina, kuid see toimub ka teiste
metallidega nagu naiteks vask, mangaan ja nikkel [70]. Fentoni protsessi suurimateks
miinusteks on katallsaatori aravool ning reaktsiooni toimumiseks peab olema
happeline keskkond. Nende probleemide lahendamiseks kasutatakse nanomaterjale
Fentoni reagentidena. Nanoferriitide kristallide suurust, nende jaotumist ja keemilist
struktuuri saab muuta vastavalt vajadusele sool-geel ja seejarel pdletamise
meetoditega. Magnetiliselt eraldatavaid rauaoksiidi nanoosakesi on vdimalik kasutada
Fentoni katallsaatoritena erinevate saasteainete eemaldamisel veest. Nendel
nanokatallisaatoritel on kdrge stabiilsus saasteainete ja orgaaniliste vaheproduktide

kontrollimatu okslideerumise suhtes [64].

4.4 Joogivee magestamine nanomembraanide abil

Magevee nappus on globaalselt kasvav probleem kuna rahvastiku arv kasvab
drastiliselt, toimub majanduskasv, millega suureneb tarbimine [71]. Magestamise
meetodite uurimisel on leitud mitmeid uusi kasulikke nanomaterjale: metallide
oksiidid, ranidioksiid, tseoliidid (membraanide puhul). Samuti uuritakse
siisiniknanotorusid, grafeeni nanomaterjale ning nanoteemandeid vee magestamise

protsessil, kuna neil on suur potentsiaal vahendada protsessi kulusid [72].

Vee magestamiseks kasutatakse peamiselt membraane, elektrodialtisi ja
elektrosorptsiooni [73]. Membraani transport toimub juba iseenesest nanoskaalal, kus
vee ja soolade transport labi membraani oleneb membraani keemilistest ja

fhlsikalistest omadustest [72].

Membraanide kasutamisel toimub nende saastumine, vananemine, oksideerumine,
muundumine/rebestamine, mille tagajarjel suurenevad kulutused ja pikeneb protsessi
aeg. Nanomaterjale lisatakse membraani pohiosasse vdi membraani pinnale, mille
tulemusel kiireneb vool, suureneb soolade eraldumine, vaheneb membraani
saastumine. Nanotehnoloogia abil on vdimalik muuta membraanide omadusi ning

lihtsustada magestamise protsessi [71].
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Elektromembraani-protsess hdlmab elektrodiallitisi, mis kasutab elektrokeemiliste

potentsiaalide  erinevust ioonilises lahuses, et transportida ioone I|&abi
ioonvahetusmembraanide. Nanolehti ja nende derivaate on vdimalik kasutada laetud

rithmades kui ioone juhtuvate kanalitena [74].

Elektrosorptsiooni puhul kasutatakse aktiivsitt kuid selle kasutus on limiteeritud kuna
see koosneb ebaregulaarsetest slisiniku graanulitest, mis on enamasti mikropooridega
[75].

Elektrosorptsiooni meetod on madala energiakuluga, keskkonnasdbralik ning odav.

ning ebalhtlaste pooridega ning see limiteerib ioonide transporti

Antud meetodi valjatéotamisel keskendutakse uute slsiniknanostruktuuridele nagu

nditeks susinik-aerogeelid, nanotorud, grafeen, slisinik-nanokiud [76].

Tabel 2. Kokkuvote peamiselt vee puhastamisel kasutatavatest nanomaterjalidest, nende
peamistest eelistest ning efektiivsusest.

Nanomaterjal Eelised Efektiivsus (%) Viide
Ag antibakteriaalse, 99,95-100 [77]
seenevastase ja
viirusevastase toimega
TiOz Keskkonnasobralik, madal 70-100 [66]
hind fotokataltdtiline, [59]
pooljuht [68]
Susiniknanokiud Mehhaaniliselt vastupidav, 75-95 [64]
membraan painduv, on vdimalik
kasutada korgel rohul ja
vaakumis, kerge ja odav
toota
Susiniknanotorud Kattesaadavus, [61]
korduvkasutus
Nullvalentne Fe korge efektiivsus, madal [61]
hind, hea kattesaadavus,
keskkonnasdbralikus
SiO; membraan Kiirendab labivoolu, Kiirendab labivoolu kuni 150% | [71]
suurendab pooride suurust, | vOrra
tihedust, karedust
ZnO membraan Kiirendab labivoolu, Kiirendab labivoolu kuni 118% | [71]
parandab pooride struktuuri | vorra
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5. NANOTEHNOLOOGIA OHU PUHASTAMISEL

Saastunud Ohk on Uks suurimaid probleeme maailmas, mis on tekkinud loomuliku
atmosfaari koostise tasakaalu muutuste tagajarjel, mida on mdjutanud keemiliste,
fllsikaliste ja bioloogiliste ainete sattumine Ohku inimtegevuse, geogeensete vdi

biogeensete allikate kaudu [78].

Nanotehnoloogia pakub vdimalust vahendada saastet vali- ja sisedhus ning parandada
Ohu kvaliteeti. Nanotehnoloogial pohinevaid ohu kvaliteedi parandamisel ja saaste
vahendamisel kasutatakse kahte peamist gruppi: spetsialiseeritud meetodid validhu
puhastamisel ja sisedhu puhastamisel. Need on vdimalik omakorda jagada kolme

peamisesse kategooriasse: adsorptsion, filtreerimine ja degradeerumine [79].

Umbritsevast Ohusaastest parinevad tahked osakesed, tubakasuits,
majapidamistdddest eralduvad saasteosakesed pohjustavad globaalselt haigestumisi ja
suremusi. Need osakesed on tahked heterogeensed materjalid, millel on laialdased
keemilised ja flUsikalised omadused ning paljud neist on slsinikiihendid ja mineraalid
koos orgaaniliste Ghenditega. Slsinikiihendid voivad endaga kaasa tuua eksogeenseid
mirkaineid vdi mojutada bioloogilisi tegevusi adsorbeerides endogeenseid (ihendeid
[80].

Toostuse ja muu inimtegevuse tagajarjel satub ©Ohku jargmisi saasteaineid:
susinikoksiid, klorofluorostsinikke, raskmetalle, susivesinike Uhendeid,
lammastikoksiide, orgaanilisi Uhendeid, vaaveldioksiidi. Vaaveldioksiid pohjustab
happevihmasid looduses ja lammastikoksiid tungib maapinda ja saastab pinnast. Kolm
peamist kasutusala nanotehnoloogial on 8hu té6tlus/puhastus, saaste tuvastamine ja

saaste ennetamine [81].

5.1 Valisohu saaste

Peamiseks valisbhu saaste probleemiks on globaalne soojenemine, mille tagajarjel
toimuvad muutused atmosfaaris, pinnases ja vees maailma eri paikades.
Kasvuhoonegaasid  aitavad kaasa globaalsele soojenemisele. Peamisteks
kasvuhoonegaasideks on sisihappegaas, metaan, dilammastikoksiid ja fluorigaasid
(Joonis 5). Nanotehnoloogiat on vdimalik kasutada 6husaaste hulga kontrollimiseks ja
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puhastamiseks, kasutades dra nanomaterjalide omadusi adsorbentide, katallisaatorite,

membraanide ja sensorite muutmisel ning valmistamisel [78].

i Stisihappegaas(fossiilkiitu
3% 1% se iilejaak)

8%
14% ‘

i Stisihappegaas(biomass,
metsade havinemisel)

Metaan

i Dilammastik oksiid
i Ulejaanud gaasid

Halogeenid

Joonis 5. Kasvuhoonegaaside koostis [78], modifitseeritud.

Parim lahendus kasvuhoonegaaside vdhendamiseks atmosfaaris on nende
vahendamine puhtama ja keskkonnasoObralikuma todstusliku protsessiga. Sellele

probleemile ei ole aga veel lahendust leitud [82].

Metaan ja susihappegaas eksisteerivad koos naiteks biogaaside ja maagaaside
segudes. Energiasisalduse parandamise eesmargil on oluline slsihappegaasi
eraldamine selektiivselt. Selle jaoks uuritakse siisiniknanotorusid ja amiini-
funktsionaalseid nanotorusid. Samuti uuritakse anorgaaniliste nanomaterjalide
kasulikkust  susihappegaasi eemaldamisel ja taaskasutamisel. Anorgaanilisi
nanomaterjale uuritakse ka dildmmastikoksiidi, metaani ja halogeenide ning muude
kasvuhoonegaaside eemaldamise eesmargiks. Enamasti uuritakse kasvuhoonegaaside
eemaldamiseks nanomaterjalide sorbente. Nanomaterjale saab kasutada erinevate
Uhenditega ja pindaktiivsete ainetega, mille kaudu saab suurendada afiinsust soovitud
molekulide suhtes. Nanomaterjalide suurus ja pindala muudavad nende pinna korgelt
reaktsioonivdimeliseks mis annab hea stabiilsuse ja vastupidavuse, mis muudab need
kergelt kasutatavaks. Uudsed nanomaterjalid on poorsed nanomaterjalid, poorsed
orgaanilised polimeerid, metallorgaanilised raamistikud. Toimub nende uurimine
nende suure pindala ning keemiliselt muudetavate struktuuride tottu. Uuringud on
naidanud paremaid tulemusi slsihappegaasi ja metaani eraldamisel vorreldes
traditsiooniliste meetoditega. Eriti haid tulemusi naitab metallorgaaniliste raamistike
kasutamine [82].
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Kltuse kaitlemisel kasutatakse slisihappegaasi eraldamiseks tseoliiti. Kuid osadest CO;
molekulidest tekivad tseoliidi adsorbendi pinnal karbonaadid ja karboksilaadid, mis
muudab desorptsiooni protsessi keeruliseks. Nanotseoliitide kasutamisel suurenes CO;
omastamine (suurus 0,36-0,51 nm) [82]. Tseoliidid on poorsed kristallilised
alumiiniumsilikaadid, millel on suur pindala ja molekulaarse sdelumise omadused.
Tseoliite peetakse eriti headeks CO, eraldamise materjaliks pindala omaduste tottu
ning nende pooride reguleeritav funktsionaalsus annab voimaluse eraldada
selektiivselt CO, suurtes kogustes. Tseoliidi kristallide kahandamine mikrotasandilt
nanotasandile suurendab pindala, mis véimaldab paremat ligipaasu CO. adsorptsioonil
[83].

Mesopoorseid silikaat-nanomaterjale kasutatakse laialdaselt kdrge efektiivsusega
adsorbentidena CO; eemaldamisel 6hust. Nanosilikaatide juures on oluliseks osaks
vOimalus kujundada ja muuta nende suurust, omadusi ja pooride struktuuri, kui
kujundada ratsionaalselt silikaatide slinteesimise protsessi. Hetkel valmistatakse ja
kasutatakse nanosilikaate peamiselt hierarhiliste pooride struktuuriga. Naiteks
kahesammuline protsess, kui sinteesitakse hierarhilised silikaadi nanosfaarid
kasutades pollstireeni kui tahke kandjana, mille peale kinnitatakse silikaadi ning
susinikkiht. Kuid sunteesiprotsess on hetkel kulukas, keeruline ja tilikas protsess.
Seetottu on keeruline toota mesopoorseid silikaat-nanomaterjale vajalike omaduste ja

hierarhiliste pooridega [84].

Metallorgaanilised raamistikud on uudsed nanopoorsed koordinatsiooni poliimeerid,
mis koosnhevad metallide ioonidest, mis on oma korda koordineeritud orgaaniliste

ligantidega ning selle tulemusena tekib kolmemddtmeline struktuur [85] [82].

5.2 Siseohu saaste

Tanapaeval veedavad inimesed 90% oma paevast siseruumides. Inimesed kannatavad
“haige maja slndroomi” kdes, mille sumptomiteks vdivad olla erinevad
hingamishaigused, silmade &rritus, peavalu, allergiad ja kurnatustunne. Siseruumide
Ohusaastajateks on peamiselt tahked osakesed ja gaasilised saasteained. Tahkeid
osakesi on suhteliselt kerge sdeluda valja tanu hasti tootavatele filtritele. Gaasilisi
saasteosakesi, mille kontsentratsioon ei pruugi olla sisedhus vaga suur, on keerulisem
eemaldada. Lenduvad orgaanilised Uhendid on peamisteks 0Ohusaastajateks

siseruumides, nende hulka kuuluvad erinevad alkoholid, aromaatsed (hendid
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(benseen, etullbenseen, tolueen, kslileen), aldehiidid (atseetaldehitd,

formaldehitd) ja halogeensisinikud [86].

Peamisteks siseruumide saastevastasteks tehnoloogiateks on adsorptsioon ja
fotokatallltiline okslideerumine. Uute 6hupuhastuse tehnoloogiate puhul on oluline, et
nende kasutamisel ei tekiks vastupidist efekti. On uuritud erinevate nanomaterjalide
suutlikust pillda dhust orgaanilisi (ihendeid. Nanotseoliitidel on nende suhtes tugev
adsorbtsioonivbime. Suure pindala ja hasti arenenud nanopoorse struktuuriga
nanokiulisi  adsorptsioonimaterjale v0ib efektiivselt ja korduvalt kasutada
Ohusaastajate eemaldamise protsessis. Naiteks vOib esile tuua sisinikkiudude
aerogeel, mida on vdimalik valmistada naturaalsetest bambuse kiududest mis
adsorbeerivad erinevaid orgaanilisi 6husaastajaid. Selle uurimuse tulemused naitavad,
et silsinikkiududest aerogeeliga toimub selektiivhe adsorptsioon, protsessil on kdrge

efektiivsus ja seda on vdimalik kasutada korduvalt [87].
Nanokatallisaatorite mojul on vdimalik lagundada erinevaid orgaanilisi Ohusaaste

Uihendeid tavavalguse abil. Nanofotokatallisaatorite efektiivsus soOltub kasutatud

metallist, osakeste suurusest ning nende struktuurist [86].
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6. NANOTEHNOLOOGIA POLLUMAJANDUSES

Jargmise 80 aasta jooksul suureneb arvatavasti globaalne rahvastiku arv 11,8
miljardini. Piisava toidu tagamiseks Kkiiresti kasvavale rahvastikule on tarvis lle
vaadata ja vajadusel parandada pdllumajanduse tehnoloogiat ja tootlikkust.
Pdllumajanduses on peamisteks komponentideks pinnas, vesi ja energia, mida

kasutatakse piiranguteta kuid samas nende ressurss ei ole [dpmatu [88].

Uhinenud Rahvaste Organisatsiooni poolt sihiks vdetud 17-st jatkusuutliku arengu
eesmargi hulgas on oluliseks eesmargiks jatkusuutlik pdllumajandus, et saavutada
“nalja nulltase” maailmas. Globaalne saagi suurus aastas on suurem kui 3 miljardit
tonni, mille tootmiseks on vaja 187 miljonit tonni vaetist, 4 miljonit tonni pestitsiide,
2,7 triljonit kuupmeetrit vett (umbes 70% kogu magevee kulu maailmas) ja lle 2

kvadriljoni briti termilise Uhiku energiat [89].

Nanotehnoloogia on ndidanud paljulubavat potentsiaali pollumajandussektori
probleemidele lahenduste leidmisel suurendades pdllumajanduses kasutatavate
lahteainete efektiivsust ning leides lahendusi pdllumajanduslikele ja keskkondlikele
probleemidele, et suurendada saagi ja toidu ohutust [90]. Kboik juhtivad
pollumajanduskemikaale tootjad tegelevad aktiivselt nanotehnoloogiliste lahenduste
otsimisega. Osad firmad on patenteerinud lahiajal laiaulatuslikke protokolle, et toota

ja kasutada nanopestitsiidide preparaate (Tabel 3) [89].

Nanotehnoloogia rakendamine podllumajanduses on vajalik kuid samas peavad selle
jatkusuutlikkus ja sellega kaasnevad vdimalikud riskid ning probleemid olema
pohjalikult anallUsitud. Eelnevate aastakimnete jooksul on hakanud kerkima
voimalikud probleemid nanomaterjalide kestvuse ja ©6kotoksikoloogiliste tisistustega.
Nanomaterjalide vabastamisel keskkonda voéivad toimuda reaktsioonid nende ja
keskkonnas paiknevate koostisosade vahel, mille tulemusena muutuvad
nanomaterjalide omadused. Osadel juhtudel muutuvad need nanomaterjalid
mirgiseks kasulike organismide suhtes. Eriti oluline riskifaktor on nanomaterjalide

kogunemine pinnases ja selle tagajarjed [88].
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Tabel 3. Peamised nanotehnoloogia valdkonnad, vdimalused ja valjakutsed pdllumajanduses modifitseeritud[88].

Kasutusala Voimalused Valjakutsed
Nanoosakestega Nanovaetised Sihtparane ja kontrollitud toitainete jaotamine; Fltotoksilisus;
pdllumajandus Suurenenud toitainete olemasolu ja selle omastamise | Nanomaterjalide reaktiivsus ja
kemikaalid efektiivsus taimedele; ebastabiilsus looduses;
Suurenenud ensiimaatiline aktiivsus; Voimalikud kahjulikud efektid
Enimkasutatud Ghendite kahjuliku moju nanoosakestega kokku puutuvate
vahendamine tootajate suhtes
Nanopestitsiidid Suurem pestitsiidide lahustuvus, liikuvus ja kestvus; Nanopestitsiidide bioturvalisus;
Vaiksem hulk lahteaineid labi kontrollitud/sihipdrase Toksikoloogiline profiil: vastastikmdju
vabastamise; kaasihenditega, mdju keskkonnale;
Vahendatud resistentsus ja kahjulikkus korvalistele Pikaaegne modju keskkonnale ja pidevalt
organismidele Uhenditega kokku puutuvatele tootajatele
Keskkonna Sensorseaded Mlrgiste ainete reaalaja jalgimis- ja detekteerimis- Piisavalt tundlike seadmete valjatootamine
saaste sisteemide ja limiitide parandamine; ja valideerimine;

tuvastamine ja
parandamine

Pollumajanduse tépsuse tugi: ldhteainete
vahendamine, ressursside jatkusuutlik kasutamine

Seadmetelt eraldunud nanolhendite
tagajarjed keskkonnale ja tervisele

Vee ja pinnase
parandamine

Mirgiste saasteainete havitamine ja muundamine
kdrge eemaldamise efektiivsusega;

Kiirem puhastusprotsess;

Kulu- ja energiaefektiivhe protsess

Nanomaterjalide ja eraldunud Ghendite
efekt keskkonnale ja tervisele;
Andmete puudumine nanomaterjalide
laialdase kasutamise, tootmise ja
taaskasutamise kohta

Pollumajanduse
tooted, mis
jaavad
nanoskaalasse

Vee puhastamine
ja saagi katmine
nanoosakestega

Hea adsorptsioonivdime;
Paranenud membraani omadused

Katsed on tuvastanud tselluloosi
nanomaterjalidel tsttotoksilisi ja
genotoksilisi efekte;

On tuvastanud hingamisteede poletikke ja
oksldatiivse stressi reaktsioone;
Nanotselluloosi kdrge kuvasuhe, jaikus ja
biovastupidavus
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6.1 Nanovaetised

Pinnas on pohiline toitainete allikas taimedele, et katte saada mikro- ja
makrotoitaineid ning mineraalainete biosaadavus taimedele oleneb pinnase
omadustest ning paljudest keskkondlikest tingimustest. Pikaaegse pollundustegevuse
tagajarjel on toitainete hulk mullas véhenenud ja selleparast kasutatakse vaetist.
Vaetise klilvamise ja taimede omastamine aga ei ole omavahel slinkroonis. Lisaks
mikro- ja makrotoitainetega toimuvad pinnases muutused ning selle tulemusel vdib
tekkida sadestumine, reaktsioonid savi kolloididega ja orgaaniliste mineraalide
Uhenditega, mis esinevad pinnases. Nende saadused ei ole taimedele kdttesaadavad
[91]. Pinnase tdiendamine vajalike toitainetega on valtimatu saagi suurendamiseks ja
pinnase paremaks viljakuseks. Rahvastiku suurenemise tottu on vaja suurendada
toidu tootmist. Piisava hulga toidu tootmise tagajarjel aga kurnatakse pinnas ning

sealt saavad toitained otsa. Selletottu kasutakse (iha enam vaetiseid.

Tavavaetiste efektiivsus aga jaab 30-40% piiri mis tdhendab suurt vdetise raiskamist.
Peamisteks vaetisteks on lammastik, mille efektiivsus on 30-35%, fosfor, mille
efektiivsus on 18-20%, kaalium, mille efektiivsus on 35-40%. See efektiivsus on olnud
sama viimased aastakimned. Traditsiooniliste vaetiste efektiivsus, mida klilvatakse
pinnasesse tahkel vdi vedelal kujul, oleneb sellest kui palju sellest jouab vajaliku
taimeosa juurde. See protsent on vdaga madal selleparast, et toimuvad kemikaalide
leostumine, aravool, triivimine, hidrolils, aurustumine, fotolGltiline voi mikroobne

lagunemine [92].

Nanoosakesed oma suure pindalaga ning vdimekusega on voimelised hoidma rohkelt
toitained ning vabastada neid konstantselt ning aeglaselt. Sedasi lihtsustab see
slisteem toitainete 6ige hulga joudmist taimedeni ilma liigse llejaagita. Nanovaetiseid
ning nanoosakesi on voimalik kasutada toitainete vabastamise kiiruse kontrollimiseks
vaetise graanulitest. Sellega parandatakse toitainete efektiivsust ning hoitakse ara
toitainete ioonide kinni jaamist voi laialivalgumist keskkonda. Nanosavi baasil
kasutatud vaetis, mis sisaldab tseoliiti, vabastab lammastikku pikema aja valtel kui
seda teeb klassikalise koostisega vaetis. Klassikaline l[ammastikuvaetis vabastab
toitained vahem kui 500 tunni jooksul, kuid nanovaetis vabastab lammastikku kauem
kui 1000 tunni jooksul [93].

Peamisteks makrotoitaineteks on l[ammastik, fosfor, kaalium, magneesium ja vaavel.

Makrotoitained kombineeritakse nanomaterjalidega, mille eesmargiks on edastada

tapsem toitainete hulk viljale ning vahendada selleks vajaminevat kogust, millega
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vahendatakse ka Uldiseid transpordi ja ostu kulusid. Lammastiku allikana uuritakse
uureaga muudetud tseoliite, hidrokstapatiite ja mesopoorseid silikaatide
nanomaterjale, kui aeglaselt [dmmastikku vabastavad nanovaetiseid. Fosfori allikana
on toodtatud valja bioturvalised nanovaetised, mis on nanostruktuursed vee-fosforiidi

suspensioonid [94].

Peamisteks mikroelementideks on tsink, boor, mangaan ja raud. Tsink on vajalik
mikroelement taimede kasvuks ja arenemiseks. Korduvalt kasutatud pinnasel esineb
tsingi defitsiit kuna tekib selle limiteeritud kattesaadavus juurealale, mis vahendab
toitainete omastamist taimede poolt. Tanu oma vaikestele mootmetele ja
vajaminevatele omadustele on voimalik transportida tsingi nanoosakesi kergelt
taimestiku ststeemi. Raud on vajalik mikroelement saagi kasvuks ja arenguks, kuna
ta on oluline osake elektrontranspordi ahela bioslinteesis. Rauaoksiidi nanoosakesi
kasutatakse katalldtilistel protsessidel, millega parandatakse erinevaid saagi omadusi
nagu naiteks kloroftlli sisaldus, fotosiintees, valguse adsorptsioon, |ammastiku ja
fosfori ainevahetus. Boor votab osa rakuseina bioslinteesis ja muudes flsioloogilistes
protsessides. Nanokelaatide kasutus boori ja tsingi vaetiste juures parandab saagikust

ja selle kvaliteeti [95].

Teistele nanovaetistele lisamiseks sobivad ka TiO;, SiO, ja sisiniknanotorud. TiO: ja
Si02 segu suurendab taimede lammastiku omastamist ning seemnete paremat kasvu
ning idanemist. TiO, omaette suurendab lammastiku, valgu ja klorofllli hulka.
Susiniknanotorusid saab ka kasutada vaetisena ning see suurendab saaki ning
taimekasvu. Nad parandavad vee omastamist ja taimekasvu, sisenedes seemnete
idudesse [96].

Tabel 4. Peamised nanovaetiste eelised ja puudused[94].

NANOVAETISTE EELISED NANOVAETISTE PUUDUSED
Aeglane/kontrollitud toitainete Kdrge reaktsioonivdoimega ja ebapusiv
edastamine

Vahenenud toitainete kadu M&ju keskkonnale

Toitainete biosaadavuse suurenemine Ohutusprobleemid kasitlejatele
Slnteesitud vastavalt vajadusele Ohutusprobleemid tarbijatele

Nanotehnoloogilised lahendused tdotavad olla paljulubavad kuid neil on omad

puudused ja riskid, mis on limiteerivaks faktoriks nende kasutamisel. Oma vaikese
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suuruse tottu on nanovaetised kOrge reaktiivsusega, mis vOib olla mirgiseks
inimestele kes tegelevad nende pdllule laialivedamisega. Murekohaks vdivad olla
nende transport, mirgisus ja bioloogiline kattesaadavus ning moju keskkonnale, kui

nad puutuvad kokku erinevate bioloogiliste siisteemidega (Tabel 4) [94].

6.2 Nanosensorid pollumajanduses

Pdldude seisukorra ja saagi kasvu jalgimine reaalajas on (heks nanotehnoloogia
valdkonnaks. Pdldude suhtes on arendatud tundlikud sensorsiisteemid, millega on
voimalik jalgida temperatuuri, valgust, toitainete vaartuseid, niiskuse hulka, pinnase
viljakust, umbrohu olemasolu ning erinevate haiguste ja putukate esinemist.
Nanosensorite abil on vdimalik vdhendada pdllumajanduse saastet ning suurendada
saagikust [97]. Metallide nanoosakesed, susiniknanotorud, magnetilised
nanoosakesed, kvantpunktid on nanomaterjalid, mille rakendusi uuritakse
nanosensorite suhtes. Nendest on saanud uus ala, mis seob omavahel bioloogilise

tuvastamise ja materjaliteaduse [98].

Pestitsiidid on vajalikud podllumajanduses, et suurendada saagikust, kuid nad vodivad
osutuda kahjulikuks inimestele, kdrvalistele organismidele ja 6koslisteemi tasakaalule.
Selleparast on kasulik tuvastada pestitsiide nanosensorite abiga. Oma suurepdaraste
nanomaterjalide omaduste tottu on nanosensorid tundlikud, kiire reageerimisvdimega,
stabiilsemad ja pika elueaga. Pinnase anallilisid on oluliseks osaks pdllumajanduses,
kuid nende labiviimine on keeruline kuna pinnas vdib hoida endas pestitsiide ja omab
madalat homogeensust. Selleparast on tihtipeale vaja eeltéddelda prooviks voetud
pinnast ning votta mitmeid proove. Nanobiosensoreid on vdimalik kasutada erinevates

keskkondades ning nende abil on vdimalik proove anallisida kiiremini.

Naiteks tlrosinaasi/TiO> nanotorudest koostatud biosensorid tuvastavad atrasiini
pinnases. Selleks tekitati torukujuline struktuur, TiO, nanotoru kasvatati vertikaalselt,
et tekitada suurt pindala tlrosinaasi enstiimi immobiliseerimiseks. Selle struktuuri
tagajarjel on ensltimi paiknemine ja elektronlileminek parem, mille tulemusel on

sisteem tundlikum ja vastupidavam [99].
Traadita sensorvorgustik on iseeneslikult organiseeriv sliisteem, millel on iseseisev

intelligentne otsustusvoime, kontekstist lahtuv ja vigadest olenev diagnostika

l[abiviimine, mis muudab oma struktuuri vastavalt keskkonnale. Iseseisvalt ennast
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parandav sisteem on erinevatest osadest kokku pandud. Traadita andurite vOrgustik
on isereguleeriv sisteem, mis v0ib koosneda mitmetest erinevatest sensorite
s0lmedest. Mikroelektroonilised ja nanomikroelektroonilised siisteemid mis pohinevad
sensorite sOlmedel, vdhendavad maksumust, suurust ja energiakulu. Need andurid
moddavad tapselt ka vaikeseid muutuseid rohu, temperatuuri ja niiskuse puhul ning

ajas muutuvat paiknemist, kiirust, kiirendust ja vibratsiooni [100].

Nanomaterjalidega disainitud elektrokeemiliste andurite eeliseks on suurem
aktiveeritud pindala, mis muudab slisteemi tundlikumaks ja laiendab tajumispiiri.
Elektrokeemiliste nanosensorite juures kasutatakse enamasti metallilisi nanoosakesi ja
susiniknanoosakesi, mille hulka kuuluvad stsiniknanotorud, grafeeni materjalid.
Elektrokeemiliste nanosensorite abil on vdimalik tajuda keskkondlike tingimusi ja
bioloogilisi molekule milleks on C-vitamiin, vesinikperoksiid, etiileen, hapnik,
slsihappegaas, spetsiifilised ensltiimid ja glikoos. Pinnase tapne analililis vdoimaldab
hoida optimaalset saagise kasvu Kkiirust ning toidu kvaliteeti. Vajaminevateks
suurusteks on pH, raskmetallide ioonide kogus pinnases vdi toitainete ioonide kogus

pinnases [101].

Taimede patogeenide tapne tuvastamine on oluline osa haigustega tegelemisel ning
see aitab Oigesti ajastada pestitsiidide kasutamise. Nanoosakesi saab kasutada
nanomarkeritena voOi kiire diagnostika meetodina, et tuvastada taime patogeenide
bakterid, viirused ja seened. Nanomaterjale saab kasutada otseselt patogeenide
tuvastamisel voi diagnostika tooriistana et tuvastada kindlaid kemikaale, mis tekivad
haiguse tagajarjel. Nanokiibid on korgtundlikud ning spetsiifilised Uksikute

nukleotiitide muutuste tuvastamisel bakterites ja viirustes [102].

Kvantpunktid on pooljuhtidest kristallid, mis koosnevad keemilistest elementidest mis
paiknevad perioodilisuse tabelis II-VI ja III-V. Kvantpunkte kasutatakse enamasti
fluorestsentsmarkeritena keemias, bioloogias ja biomeditsiinis. Orgaaniliste varvidega
vorreldes on kvantpunktide varv erksam, kdrgem kvantvali, kdrge fotostabiilsus ja
pikem fluorestsentsi olekuaeg [103]. Nende omaduste tottu on vdimalik valmistada

nendest sensoreid, et tuvastada ja maarata taimede patogeenid [104].
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7. NANOEMULSIOONID

Nanoemulsioon on dlist ja veest koosnev dispersioon, mis on kineetiliselt stabiilne ning
labipaistev [105]. Kineetiline stabiilsus, mis kestab kuid, vOib temperatuuri voi
lahjendamise tagajdrjel muuta nanoemulsiooni ebastabiilseks. Selle pdhjuseks on
termodinaamiline ebastabiilsus, mis tuleneb sellest, et nanoemulsioonide
moodustumisel on Gibbsi vabaenergia nullist suurem [106]. Sellist dispersiooni
tasakaalustavad pindaktiivsed ained, mis moodustavad kahe vedeliku vahel kile-laadse
kihi, mille tilga suurus jaab alla 100 nm. Dispergeeritud faas sisaldab 5 nm - 200 nm
suuruseid osakesi ning 0li/vee vaheline rohk on madal [105]. Kahe omavahel
lahustumatu faasi vahelise rohu muudavad madalamaks lahuses kasutatavad
pindaktiivsed ained [107]. Pindaktiivsete ainete omadused ning kogus on vdga
oluliseks osaks nanoemulsioonide moodustumisel. Naiteks monomeerse Vvai
hidrofoobse pindaktiivse aine kasutus madrab nanoemulsiooni suuruse, struktuuri
ning stabiilsuse [106]. Kuna nanoemulsioonide suurus on umbes 25 % nadhtava
valguse lainepikkusest, on tegemist |abipaistvate osakestega [105]. Nanoemulsioonid

koosnevad enamasti Olifaasist, pindaktiivsetest ainetest ning veefaasist.

Nanoemulsioonide saamist mojutavad erinevad faktorid. Hulbimise arahoidmiseks
peab lahuse koostis olema 0ige, seega dispergeeritud faas peab olema tugevalt
lahustumatu terves lahuses. Pindaktiivsed ained on vajalikud komponendid
nanoemulsioonide juures. Need aitavad d&ra hoida mikroemulsioonide tekke.
Pindaktiivseteks aineteks sobivad lahused mis sisaldavad liihikese ahelaga alkaane,
alkohole, vett ning sellega koos kasutatakse tavaliselt lisa-pindaktiivset ainet.
Emulgeerimise ajal on pindaktiivsete ainete sisaldus lahuses (leliigne, et nanoosakeste

tekkimisel kiirelt need katta ja sellega hoida ara suuremate osakeste teke. [107].

Nanoemulsioon koosneb kahe- voi enamafaasilisest omavahel lahustumatute vedelike
dispersioonist. Tegemist vdib olla kas vesi-Olis vdi Oli-vees slisteemidega, mida

stabiliseerib amfifiilne pindaktiivhe aine [108].

Nanoemulsioone vdib iseloomustada nende koostise, koostisosade koguse ning
emulsiooni I6hustumise tulemusel saadud piiskade suuruse ning struktuuri jargi [109].
Faaside mahtude suhte abil on vdimalik vOrrelda nanoemulsiooni valimist ja sisemist

faasi, mille tulemusel on vdimalik teada saada piiskade arvu ning Uldise stabiilsuse.

Oli-vees tliipi nanoemulsioonide puhul on &li piiskade kogus lahuses tavaliselt

vahemikus 5-20%, kuid see kogus vdib ka margatavalt suurem olla.
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Nanoemulsioonide saamiseks kasutatakse esterdatud fraktsioone, mis on saadud
sojaoa-, seesami-, villaseemne-, safloori-, kookos-, riisikliidlist, mida kasutatakse

puhta aine v0i seguna.

Pindaktiivsed ained on amfifilsed molekulid, mis stabiliseerivad nanoemulsioone
vdhendades erinevate faaside vahelist pinget ning hoiavad dra piiskade koondumise
suuremaks moodustiks. Nad adsorbeeruvad kiirelt oli ja vee vahele ning pakuvad
steerilist, elektrostaatilist voi steerilis-elektrostaatilist stabilisatsiooni [108]. Olenevalt
pindaktiivse aine kogusest ja tllbist on voimalik jaotada nanoemulsioonid kahte

klassi: termodinaamiliselt stabiilsed ja kineetiliselt stabiilsed [110].

Nanoemulsioonide piisad on Uhtlased ja nende suurus jaab nanomeetri mddtmetesse.
Lisaks on neil kdrge kineetiline stabiilsus, madal viskoossus ja optiline labipaistvus,
mille tulemusel tuntakse nende vastu huvi mitmetes tddstusvaldkondades nagu
nditeks, farmaatsias ravimi transpordi slsteemis, kosmeetikas hiligieenitarvete

tootmisel, pollumajanduskeemias pestitsiidi transportijatena ja keemiatoostuses [46].

Nanoemulsioonide kui ebastabiilsete slisteemide omadused ei olene ainult struktuuri
erinevusest vaid ka tootmisel kasutatavatest meetoditest, nagu naditeks
emulgeerimisviisist, segamistehnikast voi emulgeerimisajast. Need faktorid mdjutavad
oluliselt saadusena valminud nanoemulsiooni omadusi [111]. Samuti
nanoemulsioonide stabiilsust, fllsikalisi ning keemilisi omadusi on vdimalik
kontrollida, muutes lahteainete koostist ning tootmistingimusi selleks, et toota
erinevate piiskade kontsentratsiooni, koostise ning osakeste suurusega ning ka muuta
kahe faasi vahelise piiri omadusi [112] [113]. Nanoemulsioonide tootmiseks on vélja
tootatud palju erinevaid meetodeid. Neid on vdimalik jagada kahte klassi: kdrge

energiaga ldahenemine voi madala energiaga |ahenemine.

7.1 Korge energiaga meetodid

Kdrge energiaga meetodid kasutavad mehhaanilisi seadmeid, mis on piisavalt voimsa
intensiivsusega, et Idhkuda vee- ning odlifaasid, mille tulemusel tekivad nano-suurused
Olipiisad. Selleks kasutakse korgsurve homogenisaatorit, mikrofluidisaatorit ning
ultrahelitdéotiust [114].
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Kdrgsurve homogenisatsiooni meetod pohineb korge rohu kasutamisel vedelike
suhtes, et Idhkuda dispergeeritud Ilahus nanoosadeks [115]. Korgsurve
homogenisatsiooni meetod koosneb korgrohu pumbast ja seda abistavast
homogeniseerivast disist. Kdigepealt lisatakse algne lahus seadmesse, mis liigub
modda toru piirkonda, kus toimub réhumuutus, et lahus liiguks kiirelt edasi. Rohu
jarsu langemise tagajarjel tekivad suuremad osakesed, mis pdrkuvad ees oleva
seinaga ja purunevad vaiksemateks osakesteks ning liiguvad moddda kitsamat toru
edasi. Pumpa kasutatakse l|ahteemulsiooni surumiseks homogeniseeriva rohuni.
Vajalik rohk jaab 50 -500 atm vahemikku (Joonis 6) [116] [117].
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Joonis 6. KGrgsurve homogenisatsiooni meetod ja ultraheli meetod [117], modifitseeritud.

Mikrofluidisaator on palju efektiivsem meetod O0Oli-vees emulsioonide tootmiseks
vorreldes teiste klassikaliste homogenisaatorite meetoditega. Lahtelahuse voog
edastatakse surudhu abil téétava pumbaga, mis vdib suruda emulsioone kuni 1480
atm rohuga. Suurte piiskade purunemise puhul on olulisteks teguriteks turbulentse

voolu poolt tulenev inertsus, laminaarne laienev vool ning kavitatsioon [118].

Mikrofluidisaatori t66 pohimotteks on emulsiooni sisestamine mikrokanalitesse suure
rohuga, kus nad porkuvad kokku seinaga vodi Uksteisega, mille tagajarjel nad
lagunevad nanosuurusteks emulsiooni piiskadeks. Mikrofluidisaatori puhul kasutatakse
kdrget rohku, et juhtida emulsiooni voog labi mikrokanalite lagunemispiirkonna poole,
mille tagajarjel tekib nanoemulsioon [119]. Emulsiooni piiskade suuruse vahenemisele

aitavad kaasa interaktsioonikambris toimuv kavitatsioon ja I6hustumine. Saadud
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nanoemulsiooni osakesed on kitsama ja vaiksema ehitusega vOrreldes

homogenisatsiooni meetodiga saadud nanoemulsioonidega (Joonis 7) [120].

Rohuklapp

Emulsioon siseneb

Joonis 7. Mikrofluidisaator [119], modifitseeritud.

Otsese ultrahelitédtluse puhul tekitatakse ultrahelilaine vedelas suspensioonis
paigaldades ultraheli sond lahusesse. Kaudseks tddtluseks nimetatakse vedelikuga
taidetud vanni kuhu lisatakse prooviga anum koos suspensiooniga ning vannis toimub
ultrahelitdédtius. Kaudse tootluse juures peab ultraheli joudma labida vanni vedeliku
ning proovi anuma, et jouda suspensioonini. Otsese to6tluse puhul on ultrahelil otsene
moju dispersioonile, vahendades fllsilisi takistusi, mis vahendaks ultraheli tugevust.
Ultrahelitéétlus on spetsiifiline protseduur, mis sisaldab endas keerulisi fiitsikalis-
keemilisi interaktsioone, mille tulemusel vdib nanoemulsiooni saamine ebadnnestuda,

kui toimuvad edasine kuhjumine ning keemilised reaktsioonid [121].

7.2 Madala energiaga meetodid

Madala energiaga meetodid toetuvad nanoemulsiooni piiskade spontaansele
moodustumisele 0Oli-vee segu emulgaatoris, kui lahus vdi keskkonnatingimused on

muudetud vastavalt vajadusele [114]. Madala energiaga pohilisteks meetoditeks on
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madala energiaga spontaanne emulgeerimise meetod ja madala energiaga faasi

inversiooni termiline meetod [106].

Madala energiaga spontaanne emulgeerumine toimub, kui ebastabiilsed ning omavahel
lahustumatud lahused puutuvad kokku. See nahtus tuleneb faaside vahelise keemilise
potentsiaali gradiendist, mis teatud tingimustel muudab emulgeerumise vabaenergia
negatiivseks. Selle meetodi puhul ei ole vaja kasutada valist energiat. Enamasti siiski
kasutatakse spontaanse emulgeerumise juures lisaks valist energiat, naiteks
kuumutatakse lahust [122]. Spontaanne emulgeerumine esineb, kui lisatakse veele
orgaaniline lahus, mis koosneb dlist ja pindaktiivsest ainest. Kokku puutudes tekib
kahe faasi vahele emulsiooni faas, mis hakkab eralduma ning sellest tekivad

nanoemulsiooni tilgad (Joonis 8) [123].
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Joonis 8. Spontaanne emulgeerumine [123], modifitseeritud.

Faasi inversiooni termiline meetod on madala energiaga meetod, millega on voimalik
valmistada nanoemulsioone lihtsalt ja kiirelt. Faasi inversiooni termilise meetodi puhul
segatakse pindaktiivne aine, O0lifaas ja veefaas toatemperatuuril ning tekib
jamedakoeline emulsioon. Saadud segu kuumutatakse tasapisi faasi inversiooni
temperatuurini vdi sellest kdrgemale. Viimaks jahutatakse lahus jarsult voi
lahjendatakse kiilma veega, mille tulemusel tekib spontaanselt nanoemulsioon. Faasi
inversiooni termilise meetodi vdimalikuks puuduseks vdib olla see, et kuumutamine

vOib tekitada termilist lagunemist (Joonis 9) [124].
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Joonis 9. Faasi inversiooni termiline meetod, modifitseeritud [123].
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8. NANO-ANTIMIKROOBSED AINED

Antimikroobsed ained on (hendid, mis juba madala kontsentratsiooni juures
aeglustavad voi péarsivad mikroorganismide kasvu. Nende hulka kuuluvad
kemoterapeutikumid, mis saadakse keemilise siinteesi kaigus [125]. Antimikroobsed
ained on levinud ravimid erinevates valdkondades kuid aja jooksul vdib bakteritel
tekkida resistentsus, mille tagajarjel antimikroobsete ainete efektiivsus alaneb [126].
Antimikroobseid agente kasutatakse laialdaselt linnu- ja loomakasvatuses, et ravida ja
ennetada erinevaid haiguseid, soodustada kasvu ning parandada loomade toidu
kvaliteeti [127].

Uheks paljutdotavaks lahenduseks mikroobse resistentsuse vastu arvatakse olevat
nanoosakesed nano-antimikroobsete ainete naol [126]. Kasutusel olevad nano-
antimikroobsed ained, mis on mitmekesiste omadustega ning nende struktuuri saab
keemiliselt muuta vastavalt vajadusele. Nano-antimikroobsed ained havitavad
erinevaid mikroobe. Kui hairida mikroobide rakuseina struktuuri, olulisemaid
metaboolseid radu voi muid olulisi osasid, osutub see mikroobidele surmavaks.

Mikroobide suhtes on vdimalik kasutada erinevaid nanomaterjale [128].

Mitmed keskkonna faktorid mojutavad nanomaterjalide mirgisust mikroobide suhtes
nagu naiteks aeratsioon, pH ja temperatuur. Samuti nanomaterjalide keemilised ja
flusikalised omadused nagu naiteks suurus, kuju, keemilised modifikatsioonid, segude
koostis, osakeste kontsentratsioon ning solvendi valik mdjutavad antibakteriaalseid
omadusi [129]. Nanomaterjalide toime esineb membraani potentsiaali ning
terviklikkuse hairimisel, hapnikuvabade radikaalide tootmisel, sellel juhul kaituvad
nanoosakesed nanokatalliisaatoritena ja muirgiste metallide vabastamisel [130]. Paljud
nanomaterjalid, mis on mikroobidele kahjulikud esinevad hobeda v6i muu metalli
oksiidi kolloidkujul [131].

Nano-antimikroobseid aineid saab kasutada desinfitseerijatena. Desinfitseerimine on
viimaseks sammuks heitvee ja vee puhastusprotsessil. Osasid nanomaterjale on
voimalik kasutada sellel protsessil nende antimikroobsete omaduste tottu ning ka
vahendada ohtlike korvalsaaduste tekke voimalust, mis toimub traditsiooniliste

desinfitseerimisprotsesside puhul [132].
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9. NANOMATERJALIDE KASUTAMISEGA SEOTUD OHUD
JA KESKKONNAPROBLEEMID

Nanotehnoloogia ohutuse ja jatkusuutlikkuse hindamise meetodina saab kasutada riski
anallidside uuringuid, mis viiakse labi terve nanomaterjali elutstkli jooksul.
Konstrueeritud nanoosakesed ja nanostruktuurid (mddkade sepistamine) eksisteerivad
juba sajandeid ilma probleeme tekitamata, mille tdttu arvatakse, et nanotehnoloogia
on ohutu. Too6stuslikus koguses nanomaterjalide tootmine vdib tuua ettearvamatud
tagajarjed. Nanotehnoloogia ohtude uurimise suhtes on valja pakutud nanomaterjalide

kaupa uurimine kuna erinevatel nanomaterjalidel on erinevad omadused [133].

Unikaalsete omadustega nanomaterjalide toime keskkonnale ja inimeste tervisele ei
ole veel paris selge [134]. Nanomaterjalide vdimaliku ohtlikkuse maaramine ja selle
haldamine tervise, ohutuse ja keskkonna suhtes on oluline, et vahendada riske ja
parandada nanotehnoloogia eeliseid ning uuendada meetodeid meditsiinis (vahiravis,
koetehnikas, haiguste diagnoosimisel, DNA toéétlemisel jt), kommunikatsiooni
seadmetes, energia Ulekandmisel, toidu sailitamisel, pdllumajanduses, kahjuritdrjes
ning muudes valdkondades [135]. Nanotehnoloogia arenemise suureks takistusteks on
selle ala vahene rahastamine, investorite ettevaatlikus uute tehnoloogiate suhtes ja

valitsuste ebapiisav tugi nanotehnoloogia regulatsioonide ja jarelvalve suhtes [136].

9.1 Nanotehnoloogia ohud tervise suhtes

Nanotehnoloogia on sattunud avaliku, teadusliku ja valitsuste huvi orbiiti oma
potentsiaalsete tervisele kahjulike efektide suhtes. On vahe informatsiooni
nanomaterjalide mojust otsesel kokkupuutel vdi laheduses to6tavate inimeste suhtes.
Inimeste suhtes ei ole veel leitud piisavalt tdendeid tervise riski kohta kuid uuringud
on tdestanud nanomaterjalide kahjulikkuse loomade suhtes. Nanoosakesed tekitavad
loomade kopsudele kahjustusi (kopsupdletik, fibroos), kardiovaskulaarseid kahjustusi
(sidame-veresoonkonna poletik, tromboos, ateroskleroos) ja kasvaja soodumust
[137]. On valjatoodud nanomaterjalide erinevate omaduste moju, potentsiaalse
kokkupuute vdimalikkust ja toksilisust (Tabel 5) [134] .
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Tabel 5. Nanomaterjalide omaduste mdju nendega otsesel kokkupuutel ja nende toksilisus.

Nanomaterjali

omadused

Nanomaterjalide omaduste méju otsesel kokkupuutel

Nanomaterjalide omadustest tekkivad ohud

Algupédrane
osakese

suurus

Kokkupuude nanoosakestega labi sissehingamise ja
intravenoosne manustamine oleneb suurusest. Naiteks < 10 nm
osakesed sadestuvad rindkere valises piirkonnas, 10-100 nm
suurused osakesed sadestuvad kopsudes. Kulla nanoosakeste
manustamine rottide veeni jaotusid osakesed organitesse

modtmete jargi.

Korge reaktsioonivdimega nanoosakeste (Ag, Mn0O2) suurus mdjutab nende
toksilisust kuna sellest oleneb osaksete lahustuvus ja tundlikkus hapniku suhtes.
Stabiilsemate nanoosakeste (Au) toksilisus oleneb samuti nende suurusest.
Uuringute kaigus on keeruline aru saada kas Au nanoosakeste toksilisus oleneb

nende suurusest voi erinevatest slinteesi meetoditest.

Osakese kuju

Nanoosakeste kuju maarab mdju rakkudele. Au nanoosakesed
kdrge kuvasuhtega omastatakse aeglasemalt rakkude poolt kui

madala kuvasuhtega osakesed.

Nanomaterjalide toksilisus rakule oleneb osakeste kujust. TiO2 nanokiud on
naidanud kdrgemat tsitotoksilisust, hemolllsi ja epiteeli seina hairimist rakkudes,

kui vOrrelda TiO: sfaariliste nanoosakeste mdjuga.

Tihedus Tihedus m&jutab nanomaterjalide difusiooni, settimist ja
potentsiaalset kokkupuudet. See on oluline faktor laboris
saadud tulemuste interpreteerimisel.
Jaikus Nanokiude jaikus voib pohjustada mutageenset efekti, mille tagajarjeks on
vahkkasvaja.
Zeta- Toodetud nanomaterjalide pinnalaeng md&jutab keskkonda ja Nanomaterjalide pinnalaeng md&jutab nende toksilisust rakkude suhtes. Positiivselt

potentsiaal,
liitumine,
pinnale

kinnitumine

osakeste omastamisvéimet mdjutades agregeerimisolekut ja
pinnaafiinsust. Positiivselt laetud CeO2 mis on tugevalt seotud
taime juurtega ei liikunud edasi lehtedele, kui negatiivselt

laetud CeO2 nanoosakesed transporditi edasi lehtedesse.

laetud CeO2 on mirgine mikrovetikate suhtes kuna positiivselt laetud osakeste ja

negatiivselt laetud rakuseina funktsionaalgruppide vahel tekivad vastastikmojud.

Reaktiivsed

hapnikuliigid

Hapniku suhtes tundlikud nanomaterjalid on toksilised. Seda liiki nanomaterjalid

tekitavad okslidatiivset stressi ja kahjustusi valkudes, DNA’s ja membraanides.

Lahustumine

Nanomaterjalide lahustuvus muudab nende pusivust ja
kokkupuute potentsiaali. CoO nanoosakeste kiire lahustumine

eemaldab nad pinnasest ja vahendab nende pusivust.

Metalli ioonide (Ag, CuO, ZnO) vabanemine lahustumise kdigus pohjustab

toksilisust.
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Nanotehnoloogia suurimad ohud tervise suhtes on nende sattumine organismi labi
sissehingamise, alla neelamise ning labi naha [137]. Nanomaterjalid vdivad
kahjustada rakke, organeid, kudesid, voivad seostuda bioloogiliste makromolekulidega
ning need liiguvad vereringe kaudu organitesse, mille tagajarjel tekivad
kardiovaskulaarsed kahjustused. Nanomaterjalide korge reaktviisuse ja kerge

ligipaasu tagajarjel voib tekkida biokuhjumine ja toksilisus elusolendite suhtes [133].

9.1.1 Nanotehnoloogia peamised ohud hingamisteedele

Nanomaterjalide peamiseks organismi sattumise viisiks on hingamisteede kaudu kuna
nanoosakestel on kerge edasi kanduda aerosooli kujul ning olenevalt suurusest
sattuda kopsu. Osakeste suurus maarab ara, kui siligavale hingamisteedesse
nanoosakesed jouavad. Higroskoopilised nanoosakesed suurenevad hingamisteede
niiskes keskkonnas. Nanoosakesed vdivad jouda alveoolideni ning paari nm suurused
osakesed vodivad lébida nende seinad ja sattuda vereringesse. Nanoosakeste kdrge
reaktsioonivéime vOib tekitada organismis poletikke ja reaktiivsete hapnikuliikide

teket, mis on kahjulik tervisele [138].

Inimene hingab ®6p&devas 6-11 m3 8hku, mis sisaldab baktereid, viiruseid, seeni,
vaikseid osakesi ja mirgiseid gaase. Tavalise dhu kuupmeeter koosneb 1000-10000
erinevast mikroobist, 10-50 mikrogrammist (lipeenetest tolmuosakestest.
Nanomaterjale, millega inimesed kokkupuutuvad on kahte sorti: looduslikult esinevad
nanomaterjalid ja slnteetilised nanomaterjalid [139]. Naturaalselt esinevateks
nanomaterjalideks on peamiselt vulkaaniline tuhk, tuulega lendlevad tolmuosakesed ja

metsatulekahjudest tekkivad nanoosakesed (Tabel 6.).

Tabel 6. Looduses esinevad nanoosakesed, nende suurus, keemiline koostis ja vdimalikud
terviseriskid [139].

Nanoosakeste pdritolu | Nanoosakeste Keemiline koostis Terviseriskid
suurus
Vulkaaniline tuhk 100 nm - ym Silikaadi ja raua Astma;

osakesed, Ni, Zn, Cd, | Kroonilised

Ag, Sn, Te, Hg, Ti, Pb, | kopsuhaigused;

Bi Alveolaarsete rakkude
vohamine;

Silikoos
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Nanoosakeste paritolu

Nanoosakeste

suurus

Keemiline koostis

Terviseriskid

Tuulega liikuvad tolmu

osakesed

Areosooli osakesed

vahemikus nm-pm

Silikaatide mineraalid,
saasteained, raud ja
muud metallid,
karbonaadid, oksiidid,
sulfaadid, soolad,
patogeensed ja
mittepatogeensed

bakterid ja seened

Mikrolitiaas;
Astma;
Emfliseem;
Limfédeem;
Korbekopsu
siindroom;

Age kopsupdletik

Metsatulekahjud

100 nm-2.5 pm

Tulekahju suits,
mullatolm, keemiliste

Uhendite segu

Kroonilised
kopsuhaigused;
Neuroloogilised
haigused; Kopsuvahk;
Sidame
veresoonkonna

haigused

Nanomaterjale kavandatakse, luuakse ja toodetakse erinevateks eesmarkideks kuid

osad nanomaterjalid tekivad tahtmatu kdrvalproduktina to0stusprotsessidel (Tabel 7.).

Tabel 7. Sinteetilised

terviseriskid [139].

nanomaterjalid, nende suurus,

keemiline koostis ja voimalikud

Nanoosakeste

paritolu ja koostis

Nanoosakeste rakendused

Voimalikud terviseriskid

Metallide oksiidid
(ZnO, TiOy, Fe,0s3,
C0304)

Kosmeetikas;
Varvides;Tekstiilides

Antibakteriaalsetes vahendites;

Kahjustused lisosoomis;
Kopsu kahjustused ja poletikud

Metallid
(Ag, Ti, Zn, Au, Co, Cr)

Pesemisvahendites;
Antibakteriaalsetes vahendites;

Basseinides; Joogiveefiltrites

Oksuldatiivne stress;
Epiteelraku kahjustus;
DNA kahjustus

Sisinik nanoosakesed
(stisiniknanotorud,

fullereenid, grafeenid)

Bioloogiliste piltide tegemine;
Geenide ja nukleiidide

transport;Kasvajate eemaldamine

Kopsufibroos

SiO2

Biomeditsiinilised rakendused;
Toidulisandid;
Implantaadid;Hambataidised

Silikoos;
Kopsuvahk;
Emfliseem; Tuberkuloos

Diisli ja bensiini

heitgaasid

Autod;Kergemad veokid;

Mootorrattad

Astma; Kopsuvahk;
Kroonilised kopsuhaigused;

Veresoonkonna kahjustused
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9.1.2 Nanomaterjalide peamised ohud seedetraktidele

Nanomaterjale (SiO,, TiO2, Ag, ZnO) lisatakse toidu sisse ning kasutatakse
hambapastas, kosmeetikatoodetes ja paevituskreemides. Neid tooteid tarbib suurem
osa rahvastikust, seega tarbitakse nendesse lisatud nanomaterjale.
Nanomomaterjalide sattumisel seedetrakti muutub keskkond nanomaterjalide jaoks.
Madala pH ja kdrge ioontugevusega keskkond muudab nanomaterjalide omadusi,
muutes nad voimalikult kahjulikuks organismile. Peensoole, lima ja mikrobioota
erinevad pH'd muudavad nanomaterjalide omaduste muutumise maadramise
keeruliseks [140].

Toidutehnoloogias kasutatakse nanomaterjale, et parandada toidu kvaliteeti, ohutust,
pikendada sdilivusaega ning vahendada hinda. Osad toidutehnoloogias kasutatavad
nanomaterjalid ei tohiks sattuma toidu sisse (pakkematerjal, sensorid,
antibakteriaalsete meetmetena kasutatavad nanomaterjalid, toidu
desinfitseerimisvahendid). Teatud nanomaterjalid on valjatéotatud toidule lisamiseks,
et parandada varvi ja voolavust. Toidus esineb ka looduslikke nanomaterjale, milleks
on kaseiini mitsellid piimas ja organellid mida leidub loomade ja taimede rakkudes.
Slinteesitud nanomaterjale lisatakse kindla eesmaéargiga toidu sisse voi satuvad nad
sinna tahtmatult. Nanomaterjale on vdimalik kasutada toidutehnoloogias vitamiinide ja
mineraalide transportijatena kehas, varvainetena, maitse lisamiseks, sailitusainetena
vOi toidu stabiliseerimiseks. Nanoosakesed vdivad tekkida toidu tdotlemistmeetodite

tagajarjel (homogeniseerimine, jahvatamine, kiipsetamine) (Tabel 8) [141].

Nanomaterjale kasutatakse toidus ja muudes toodetes aina rohkem, mille tagajarjel
satub see suuremates kogustes seedeelundkonda. Tapne llevaade nende mojust
organismile on siiani teadmata ja vajalikke uuringuid on labi viidud vahe. On tehtud
kindlaks, et nanoosakeste flilsikalised ja keemilised omadused olenevad neid
Umbritsevast keskkonnast. Seda tuleb arvesse votta nanoosakeste vdimalike

tagajargede uurimisel allaneelamisel ja seedetrakti |abimisel [140].
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Tabel 8. Orgaanilised ja anorgaanilised nanomaterjalid toidus.

Nanomaterjali Nanomaterjali | Nanomaterjalid | Nanomaterjal
nimetus paritolu e ohud e sisaldavad
tooted
Orgaaanilised Kaseiinimitsellid Naturaalne Omaduste Piimatooted
nanomaterjalid muutmisel voib
tekkida talumatus
Lipiid Sinteesitud Seedetrakt ei Joogid;
nanoosakesed suuda lagundada Kastmed;
Piimatooted
Sulsivesikute Slinteesitud Lagundamatud Valjatéotamis-
nanoosakesed nanoosakesed kaigus
voivad imenduda
organismi voi
reageerida
soolestiku
mikrobiootaga
Anorgaanilised Rauaoksiidid Silnteesitud Reaktiivsed Toidulisand;
nanomaterjalid hapnikuliigid Vorstides
TiO2 Silnteesitud Koguneb; Maiustustes;
Kasvab Narimiskummid
organismides; es;
Laguneb Klpsetus-
aeglaselt; materjalides;
Tsutotoksilisus; Piimapulbrites
Reaktiivsete
hapnikuliikide
teke
SiO; Slnteesitud Tsutotoksiline; Soolad;
Reaktiivsete Tuhksuhkur;

hapnikuliikide
teke;
Ladestumine

maksas

Maitseained;

Kuivatud piim
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9.1.3 Nanomaterjalide moéju nahale

Terve naha sarvkiht pakub kaitset bakterite, viiruste ja erinevate kemikaalide eest.
Sarvkiht vOib aga labi lasta vaiksemaid molekule ja vaikseid osakesi labi rakkude voi
rakusiseselt. Kui sarvkihil on kahjustus, vOib erinevate osakeste labimine olla veel
tdhusam. Nanomaterjalid, nende kogumid ja Uhendid mis satuvad nahale, vdivad
labida naha sarvkihi joudes marrasknahani. See vOdib toimuda higindarmete vdoi
karvanddapsude kaudu, mis on koige efektiivsem viis nanomaterjali Idbimiseks ja
sisenemiseks labi naha, 1abi rakkudevahelise ala, mis on vdimalik ainult vdga vaikestel

nanoosakestel voi kui nahakude on kahjustatud (Tabel 9) [142].

Tabel 9. Nanomaterjalid, nende suurus ja organismi sattumine naha kaudu.

Nanomaterjal Osakesed Suurus (nm) Naha ldbistamine
Susiniknanotorud Maaramata Maaramata Voib arritada nahka
Mitte metallilised Fullereenid 3.5 Paindekohtadest
nanoosakesed kehal (randmed,

kiuanarnuki pealt,
polve tagant)

Silikaadid 42 Kahjustatud naha ja
naarmete puhul
Kvantpunktid CdSe 4-12 Naha labistamisele

lisaks toimub ioonide
vabastamine

Metalloksiidide TiO> Siustemaatiline
nanoosakesed ZnO adsorptsioon ZnO
koosneva kreemi

uurimisel laboris

FesO 6-10 Sisseldikamise
tagajarjel(10nm)

Terve nahaga (6 nm)

Metallilised Fe, Ag, Co, Ni, Pd 12-25 Voivad tekitada
nanoosakesed tundlikkust (v.a Fe)
vabastades ioone

lahustumisel

Au, Rh, Pt 12 Ei vabasta iooni kuid

voimalik [&bimine

Nanomaterjalide suurus, kuju, laeng ja struktuur méjutavad nanoosakeste imendumist
kehasse Iabi naha. Kuni 4 nm suuruseni nanomaterjalid labivad terve naha, 4-20 nm

suurused nanomaterjalid labivad enamasti terve ja kahjustatud naha, 21-24 nm
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suurused nanomaterjalid labivad kahjustatud naha ning suuremad nanomaterjalid ei

ole vBimelised nahka labima [143].

Nanomaterjalid vdivad sattuda nahale erinevatel viisidel. Uheks viisiks on otsene
kontakt nanomaterjalidega tdéotamisel, kui nanoosakesed puutuvad kokku naha vai
rietega. See toimub otsese kontakti puhul nanomaterjale sisaldavate
pulbrite/vedelikega v0i nende pritsimise vOi pealevalamisel. Teiseks viisiks on
nanomaterjalide levimine ©Ohu teel ning osakeste sattumine nahale labi

nanomaterjalidega kaetud pindade. [144]

9.2 Nanomaterjalidega seotud ohud keskkonnale

Nanomaterjalid satuvad keskkonda tootmisel, transportimisel ja kasutamisel ning kuna
need alad arenevad pidevalt, siis nanomaterjalide tarbimise hulk suureneb [145].
Looduslikult esinevad nanomaterjalid on ebakorraparase struktuuriga ja esinevad
keskkonnas hajutatult. Té6stuslikult valmistatud Ghtlase suurusega nanomaterjalid on
puhtal kujul ja kindlate omadustega. Nanomaterjalide keskkonda mdjutavateks
faktoriteks on orgaaniliste vdi anorgaaniliste hendite olemasolu, pH jm. Mida kauem

enamus nanoosakesed keskkonnas pusivad, seda mirgisemaks nad muutuvad.

Enamasti levivad nanoosakesed ohu kaudu, sattudes taimedele, maapinnale vdi vette.
Vees votavad nad enamasti kolloidide kuju voi Ghinevad looduslike nanoosakestega.
Pinnasega kokku puutudes seovad osakesed end pinnase tahkete osakestega jaades
sedasi pikaks ajaks v0i lagunedes peale mdnda aega olenevalt nende omadustest.
Osad nanoosakesed on kasulikud pinnasele (Ag) kuid paljud on kahjulikud

keskkonnale vahendades viljakust ja pinnase kvaliteeti [146].

Taimed omastavad nanoosakesi mis jaavad kuni 50 nm suurusjarku. Taimedes
liiguvad nanoosakesed rakkude vahel olevas alas ja rakuseina kaudu. Nanoosakesed
kuhjuvad taimede sbtddavates osades vOi mitte sdddavates osades. Nanoosakesed
voivad osutuda taimedele ohtlikuks kuhjudes taimestikku vOi hakates seal lagunema

ja vabastades ohtlikke ioone [147].
Nanoosakeste keskkonda sattumise viisideks on otsene tee(kasutamisel) voi kaudne te

(kanalisatsiooni kaudu, reoveepuhastusjaamas tekkivate jaatmetena). Ameerika

Uhendriikides ja Euroopas kasutatakse reoveepuhastusjaamade tahkeid jadtmeid
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pollumaadel. See annab vdimaluse nanoosakestel siseneda toiduahelasse.
Nanomaterjalide kahjulikkus oleneb paljudest keskkonna faktoritest (UV, vee karedus,
kolloidid). Osakeste adsorptsioonimaht, reaktsioonikiirus ning oksldatsiooniaste
mdojutavad tugevalt seda, mis nendest keskkonnas saab. Nanotehnoloogia jatkusuutlik
valjatéétamine on oluline keskkonna ohutuse parast. Nende suurenenud kasutuse
tottu on vaja reguleerida jarelvalvet kuna uute nanomaterjalide kasutamine voib
ohustada keskkonda [148].

Siiani ei ole kindlaks tehtud nanomaterjalide tapne mdju keskkonnale. Enamused
keskkonnaalased uurimust66d nanotehnoloogia kahjulikkusest on labi viidud laborites,
seega nende tegelik moju paris keskkonnale ei ole tapselt teada. On vaja teha
taiendavaid uuringuid naturaalses keskkonnas. Nanomaterjalide slinteesimise mdju ei
ole kindlaks tehtud ja praegu on see veel kallis protsess. Nanomaterjalide omaduste
paremaks moistmiseks ja turvaliste nanoosakeste tootmiseks on vaja teha
pikemaajalisi uuringuid, mille tagajérjel leitakse nende tegelik mdju valiskeskkonnale
ja vahendatakse voOimalikke kahjulikke effekte. Nanomaterjalide kahjulikkust ja
tekkimist saab uurida nende kulumise jalgimisel, muutumisel ning nende omaduste

sdilivuse uurimisel suuremahulisel tootmisel [148].

9.2.1 Nanomaterjalide kahjulikkus taimedele

Nanomaterjalid liiguvad taime vOrsetesse ja sté0davasse osasse. See on probleemiks
toidu ohutuse jaoks ning puuduvad andmed nanomaterjalide mdju kohta taimestike

jargnevatele generatsioonidele.

Toostustes kasutatakse metalle ja metalli oksiidide nanomaterjale (TiOz, Ag, ZnO,
CeOy, Cu, CuO, Al, Ni, Fe) (Tabel 10). Mittemetallilisteks nanomaterjalideks on
fullereenid ja Uhekihilised sisiniknanotorud, mis vdivad osutuda kahjulikuks
taimedele. Silikaatide nanoosakesed on kahjulikud taimete suhtes kuid on valja
selgitatud, et nende lisamisel muutub keskkonna pH. Suurtes kogustes on
nanomaterjalid kahjulikud taimede suhtes I6hkudes rakuseina ja plasmamembraani,
seejarel labides selle ja hairides erinevaid rakuprotsesse. Nanoosakesed padsevad
taimedesse labi nende juurte vdi maapealsete osade. Nanomaterjalide toksilisus on
tihedalt seotud nende suuruse, lahustuvuse, koguse, kokkupuute ajaga ning taime

fllsikaliste ja keemiliste omadustega. [149].
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Tabel 10. Erinevate metallide ja nende oksiidide nanoosakeste mdju taimedele [149].

Nanomaterjal Kontsentratsioon | Diameeter (nm) Kahjulikkus taimedele
(ng/ml)
Hdobe > 60 < 100 Parsib juurekasvu;

Havitab taimeraku seina;

Kahjustab vakuoole rakus

Vask ja selle oksiid | > 0.2 <100 Fotoslinteesi protsessi
summutamine;

Juurte kahjustus;

Reaktiivsete hapnikuliikide teke

Titaandioksiid > 60 < 100 Fltotoksilisus;
Reaktiivsete hapnikuliikide teke
Parsib taimekasvu

Tseeriumdioksiid > 100 <10 Raku ainevahetuse hairimine;
Alandab vilja kvaliteeti

Nikkel ja selle > 500 <100 Reaktiivsete hapnikuliikide teke
oksiid Taime pigmendi langus
Tsink ja selle > 2000 < 85 Alandab juurekasvu;

oksiid Mdjutab idanemist;

Vahendab fotosilinteetilist

efektiivust
Alumiinium ja selle | > 1000 18 Fltotoksilisus;
oksiid Juure kahjustus

9.2.2 Nanomaterjalide kahjulikkus pinnases

Nanomaterjalide toostusliku eesmargiga kasutus pinnases mojutab pinnase
naturaalset keskkonda. Peamiselt mdjutab see taime seemnete idanemist, juurte ning
vOrsete arengut, pinnases elavaid mikroorganisme, selgrootuid organisme (teod,
vihmaussid, putukavastsed), saastab veesiisteeme ja ladestub viljadesse (Tabel 11).
Nanomaterjalide peamine negatiivne m&ju pinnases on nende vdime
bioakumuleeruda, mis modjub kahjulikult erinevatele organismidele. Nanomaterjalide
tagajarjed olenevad nende flilsikalistest ja keemilistest omadustest, kontakti
perioodist pinnasega, pinnase seisundist ning sihtliikidest [150].
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Nanomaterjalid mdjutavad pinnases elavaid mikroorganisme otseselt vdi kaudselt,

suurendades

maju

pinnases

paiknevate kahjulike

osakestega. Anorgaanilised

nanoosakesed (metallid ja nende oksiidid) on enamasti kahjulikumad kui orgaanilised

nanoosakesed. Grampositiivsed bakterid on enamasti

suhtes  kui

Susiniknanoosakesed

gramnegatiivsed,

mdojutavad

kuna nende

pinnases

rakuseina

asuvate

tundlikumad nanoosakeste
ehitus on erinev.

mikroobide koosluste

funktsionaalseid geene. Metallid ja nende oksiidide nanoosakesed vdivad kaituda

antimikroobsete vahenditena, poOhjustades mikroobide aktiivsuse vdhenemist eriti

gramnegatiivsete bakterite hulgas.

Tabel 11. Nanomaterjalide m&ju pinnases paiknevate organismide suhtes. Modifitseeritud [150].

Organismid

Nanomaterjalid

Nanomaterjalide
kogus (ng/g)

Toime organismidele

Mullas
paiknevad
mikroobid

Zn0O

10

Risosfaaris elavate mikroobide

koosluse muutused

ZnO, CuO, TiO2

<100

ZnO ja CuO puhul toimuvad
mikroobide kooslustes
markimisvaarsed muutused;
Mikroobide biomassi ja arvukuse
vahenemine;

Mikroobse aktiivsuse alanemine;
Nanoosakesed on kahjulikumad kui

nende suuremad versioonid

nZVl

17

Muudavad biomassi

geeniekspressiooni

Mitmekihilised
stisiniknanotorud

<500

Risosfadris elavate mikroobide
koosluse muutused

Vihmaussid

ZnO

<250

Oksldatiivne stress, mis pohjustab

koelomotstditide hdvinemist

CuO

<1000

Kahjustused limaskesta kudedes;
Osakeste kattekiht ja pinnase

aegumine modjutab valjasuremist

nZVI

>500

Mdjutab paljunemist;
Kaalumuutused ja suremuse kasv;
Mdjutab valtimiskaitumist pinnase

suhtes

Kevadsaba

Zn0O

<6400

Mojutab paljunemist
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Anorgaaliliste nanomaterjalide (Ag, Cu, Ni, Al;Os, SiO2) voimaliku kahjuliku mdju
uuritakse vihmausside suhtes kuna nende kohalolu m&arab pinnase kvaliteedi. Selle
uuringu kaigus leiti, et Ag, Cu ja TiO2 nanoosakesed on kahjulikud vihmausside jaoks.
Nende paljunemine vahenes madrgatavalt Ag nanoosakeste juuresolekul. Cu
nanoosakeste moju uurimisel tuvastati nende kahjulikkus ainult korgete

kontsentratsioonide juures (>65 mg/kg) [90].

Susinik nanomaterjalide tarvitamisel on leitud nende kahjulikkus mikroobide suhtes.
Fullereenid vahendavad mikroobide arvu pinnases, kahjustavad rakumembraani ja
muudavad koostist suurtel kontsentratsioonidel. Mitmekihilised slisiniknanotorud
alandavad mikroobide enstmaatilist aktiivsust, biomassi, muudavad bakteriaalset
koostist pinnases ja I6huvad mikroobide rakuseinad suurte kontsentratsioonide juures.
Uhekihilised sisiniknanotorud pdhjustavad rakkude héavinemist, véahendavad
mikroobide mitmekesisust ja muudavad mikroobide ensiimaatilist aktiivsust korgetel
kontsentratsioonidel. Grafeen vahendab lammastikku siduvate- ja rauabakterite arvu

ja korgetel kontsentratsioonidel havitab mikroobide rakustruktuure [151].

9.2.3 Nanomaterjalide kahjulikkus vesikeskkonnas

Nanomaterjalid on biomolekulide suurused, mille tottu vodivad nad biomolekulide
moodi sattuda ka bioloogilistesse slisteemidesse (inimesed, loomad jt). Nanoosakesi
kasutatakse vee puhastamise protsessil eraldi silisteemina vdi lisameetodina.
Nanoosakesed voivad eralduda kdrge réhu kasutamisel ligantidena voi siduva osana
eriti kui protsessi modjutab valgus. Nanoosakeste sattumine vette veepuhastuse
protsessil on suurimaks riskiks. Oluline on arvestada nanoosakeste kuju ja suurust,
mis modjutavad protsessi efektiivsust ja vdimalikku kahjulikkust. Sellepdrast on vaja
kontrollida nanoosakeste sisaldust puhtas vees. Kontrollimine voib osutuda keeruliseks

kui peab modotma vaikeseid kontsentratsioone [56] [152].

Nanoosakesed esinevad vees homogeense dispersioonina, moodustades omavahel
nanomaterjalide kogumi mille mddtmed ulatuvad kuni pm. Nanomaterjalide liitumine
suurteks kogumiteks on oluliseks nahtuseks vesikeskkonnas kuna see mdjutab
osakeste reaktsioonivdimet, liikumist, kahjulikkust, kuna osakeste suurenedes, pinna
ja mahu suhe vaheneb. Metalli sulfiidide nanomaterjalid, mis satuvad pinnavette,
moodustuvad erinevad kogumikud vees paiknevate kehadega (savi, mineraalid, muud

kolloidiihendid). Kogumike moodustumine vees erinevate kehadega ja omavahel tekib
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isegi kui nanomaterjalid (Ag:S, ZnS, PbS) on kaetud pindaktiivsete ainetega, mis
mojutavad kogumike teket. Samuti modjutavad kogumike teket Ilahuse pH,

anorgaanilised soolad, iooniline tugevus ja looduses esinevad orgaanilised ained.

Metallide nanoosakesed on kahjulikud erinevatele organismidele lahustumise teel, kui
ioonid hakkavad Uhenditest eralduma. Uuringutel leiti, et hdbeda nanoosakesed mis
eraldusid hobesulfiidi nanomaterjalidest pinnavees, hairisid tugevalt zebrakala embriio
koorumist. Reovees olevad Ag,S nanoosakesed osutusid kahjulikuks seal paiknevatele
vetikatele. Metalli nanoosakesed vees satuvad veeorganismidesse (vetikad, kalad),

mille kaudu nad vdivad sattuda inimeste organismi [153] [154].

Kuni 7% nanomaterjalidest |0petavad vesikeskkondades. CuO nanoosakesed vette
sattudes on tugevate biotsiidide omadustega kahjustades vees elavaid organisme.
Enamasti on toksilisuse taga CuO osakeste lahustuvus, kahjustades erinevaid
vetikatlulpe [153].

Sisinikupdhised ja polimeersed nanomaterjalid satuvad vesikeskkonda neid
sisaldavate produktide kasutamise ja kdrvaldamise kadigus. Nanoosakeste peamisteks
keskkonda sattumise viisideks on hddrdumine, kraapimine, pesemine, difusioon,
lagunemine hudrolGdtilisel, termilisel voi fotokatalldtilisel teel ja tuhastamine.
Sisinikupdhiste nanomaterjalide kokkupuude vetikatega parsib vetikakasvu ja
elujoulisust, fotosiinteetilist ja ensimaatilist aktiivsust ning kahjustab raku ehitust.
Sisinikupdhiste nanomaterjalide kahjulikkus seisneb vetikate rakkude pinnal
toimuvate vastastikmdjude vOi pinna kilge kuhjumise tagajarjel. Raku sisse
kogunenud nanomaterjalid hairivad raku vdimet omastada vajalikke toitaineid ning
parsivad paikesevalguses ligipaasu rakule. Reaktiivsete hapnikuliikide teke ning
stressirohkete ensiimaatiliste aktiivsuste kasv naitavad vetikate stressirohket olukorda
nanomaterjalide juuresolekul, millest saab jareldada slsinikupdhiste nanomaterjalide
ohtlikkust veetaimestikule (Tabel 12.) [155].
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Tabel 12. Sisinikupdhiste nanomaterjalide kahjulikkus veetaimedele. Modifitseeritud [155].

Siisinikupohine Veetaime liik Siisinikupohine | Siisinikupohine

nanomaterjal nanomaterjali nanomaterjali moju
kogus (pg/ml)

Susinik kvantpunkt Chlorella vulgaris 70 Kasvukiiruse parssimine;

Reaktiivsete hapnikuliikide
teke;

Oksldatiivne stress

Uhekihiline Dunaliella tertiolecta >2.5 Pikem kohanemisaeg;
stisiniknanotoru Kasvukiiruse parssimine
Mitmekihiline Chlorella vulgaris <100 Madal vastupidavus;
stisiniknanotoru Kasvukiiruse parssimine
Tselluloosi Chlorella vulgaris <100 Madal vastupidavus;
nanomaterjal Kasvukiiruse parssimine
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KOKKUVOTE

Kaesoleva t66 kirjutamise kadigus uuriti peamiseid nanomaterjale, nende rakendusi
keskkonnatehnoloogias ja vdimalikke probleeme, mis nanomaterjalide kasutamine

vOib kaasa tuua. Jargnev kokkuvote annab Ullevaate t66s saadud tulemustest.

Peamisteks nanomaterjalideks on slsinikupbhised, metallilised, keraamilised,
pooljuhid, polimeersed ja lipiidide nanoosakesed. Nanoosakeste omadusi on voimalik
muuta vastavalt vajadusele muutes nende suurust ja  struktuuri = voi
lisades/eemaldades erinevaid Uhendeid. Peamiseks nanoosakeste saamis viisideks on

Ulevalt alla meetod ja alt liles meetod.

Nanoosakesi on voimalik kasutada antibakteriaalsetel eesmarkidel. Neid on voéimalik
kasutada desinfitseerimisvahendites, joogivee puhastamisel, pestitsiidides ja
saastevastastes ainetes. Nanoosakeste puhul muutub erinevate antibakteriaalsete
vahendite kasutamine efektiivsemaks, tdpsemaks ja vdimaldab vahendada
tarvitatavaid koguseid. Nanotehnoloogia joogivee puhastamisel pakub vdimalust
olemasolevate tehnoloogiate taiustamiseks ning uute tehnoloogiate valjatédtamist vee
puhastamisel. Nanotehnoloogia abil on vdimalik todtada valja lahendused mille
eesmargiks on eemaldada spetsiaalsed saastajad voi multifunktsionaalsed lahendused,
mis eemaldavad mitmeid erinevaid saastajaid. Sellised lahendused on ideaalsed vee
puhastamise juures kuna vees vdib olla palju erinevaid saastevorme ja vesi asub
erinevates keskkondades. Nanotehnoloogiat uuritakse ja kasutatakse peamiselt
joogivee desinfitseerimisel, adsorbtsiooni puhul, nanokatallisaatorite kujul ja vee
magestamisel nanomembraanide abil. Kuna Ohusaaste on globaalne probleem siis
otsitakse lahendusi sellele ka nanotehnoloogia abiga. Peamiselt uuritakse
nanoosakeste kujul Ohu tootlemist/puhastamist, saaste tuvastamist Ohus ja

vOimalikku ennetamist.

Toidu puudus suureneb kuna rahvastiku hulk suureneb iga hetkega. Pdllumajandus
otsib vOimalusi saagi suurendamiseks kuid see on keeruline, kuna pinnase viljakus
jéab aina vahemaks, mille tottu on vaja lisada aina rohkem erinevaid
pollumajanduskemikaale. Pdllumajanduses vajaminevaid kemikaale on vdimalik muuta
ohutumaks, efektiivsemaks ja vdahendada koguseid. Keskkonna saastet on vdimalik
nanosensorite abil tdpsemalt jalgida, et saada varakult jaole erinevatele ohtudele
saagile ja taimestikule. Pdllumaal olevat pinnast ja kasutatavat vett saab
nanoosakeste abil muuta ohutumaks eemaldades mirgised uhendid, kiirendades

puhastusprotsessi ja hoida kulud madalal.
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Nanoemulsioonide piisad on Uhtlased ja nende suurus jaab nanomeetri mootmetesse,
neil on korge kineetiline stabiilsus, madal viskoossus ja optiline labipaistvus, mille
tulemusel tuntakse nende vastu huvi mitmetes tddstusvaldkondades nagu naiteks
farmaatsias ravimi transpordi slsteemis, kosmeetikas huligieenitarvete tootmisel,
pollumajandustehnoloogias ja keemiatodstuses. Nano-antimikroobsed ained havitavad
geneetiliselt erinevaid mikroobe. Hairides mikroobide rakuseina struktuuri, olulisemaid
metaboolseid radu vOoi muid olulisi osasid, osutudes mikroobidele surmavaks.

Mikroobide suhtes on vdimalik kasutada erinevaid nanomaterjale.

Nanotehnoloogia pakub mitmeid uudseid lahendusi keskkonnatehnoloogias olevatele
probleemidele, mis on eksisteerinud juba ammu kuid ka uutele probleemidele, mis on
tekkinud muutuste tagajarjel (rahvastiku kasv, tehnoloogia areng, tarbimise kasv).
Kuid kuna nanotehnoloogia on nii uus valdkond, siis ei ole palju uuritud selle
negatiivse mdju kohta elus organismidele ja keskkonnale. Uuringute tulemused
nditavad osade nanoosakeste toksilisust organismi suhtes, kahjustades
hingamisslisteemi, seedetrakti voi nahka. Keskkonnas on leitud osade nanoosakeste
toksilisust taimede suhtes, pinnases ja veekogudes. Enamus uuringuid on tehtud in
vitro ning ebareaalselt suurte nanomaterjalide kontsentratsioonidega, mille tulemused
ei pruugi Uhtida reaalse mdjuga looduslikes keskkondades. Samuti on probleemiks uue
tehnoloogia vahene rahastamine, mis aeglustab arengut ning uldine rahva umbusk

uude tehnoloogiasse.
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CONCLUSION

The aim of this master’s thesis is to study main nanomaterials, their applications in
environmental technology and possible problems that may occur by using

nanomaterials. This summary gives an overview of research results.

Main nanomaterials are carbon, metallic, ceramic, semiconductor, polymeric and lipid
nanoparticles. It is possible to change the properties of nanoparticles depending on
the demand by modifying their size and structure or add/remove different compounds.
Most used technologies to produce nanoparticles are top down and bottom up

methods.

Nanoparticles are used for several antibacterial purposes such as disinfectants,
drinking water purification, pesticides and anti-pollution agents. The use of
nanoparticles improves efficiency, makes the process more precise and reduces the
quantities of antibacterial agents. Nanotechnology provides novel opportunities to
improve technologies in use and development of new approaches for drinking water
purification and opportunities to remove specific pollutants separately or
multifunctional solution for removal of different types of pollutants. Such solutions are
excellent in water purification process as there might be a wide range of pollutants
and water can be found in different environments. Application of nanotechnology is
mainly studied and used in disinfection process, adsorption, nanocatalytic processes
and desalination of drinking water by nanomembranes. Nanotechnology could be
potential solution for the global problem of air pollution. Primal fields of research for
nanotechnology of air pollution remedies are processing/purifying air, pollution

detection in air and potential prevention of the pollution.

Food shortage is increasing rapidly due to the growth of population. Agriculture is in
need of new technologies that increase the crop but it becomes more difficult as the
fertility of soil decreases and needs more different types of agrochemicals. Chemicals
used in agriculture can be modified into safer, more effective and thus reduce the
quantities. Nanosensors can monitor and detect possible threats to crop and plants
that might occur due to environmental pollution in early stages. Soil in farmland and
water that is used for that can be improved into safer environment with nanoparticles
by removal of toxic compounds, accelerating purification process and keeping costs

low.
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Drops of nanoemulsions are homogeneous and their size remains in nanometer
dimensions while having high kinetic stability, low viscosity and optical transparency.
These properties make them promising in many industries such as pharmacy
medication transporter, in cosmetics to produce hygiene supplies, in agricultural

technology and chemistry industries.

Nanomicrobial substances remove genetically different microbes. Interfering the cell
wall structure, essential metabolic paths or other important parts of microbes it will
end up with lethal consequences. It is possible to use different types of nanomaterials

against microbes.

Nanotechnology provides with many novel solutions to combat against problems
occurring in environmental technology, that have existed for a while but also for novel
issues that have appeared due to changes in the world (growth of population,
technology development, growth of consumption). As nanotechnology is novel field of
science, there are not so many studies about possible negative impacts to organisms
and environment. Results of some studies with nanoparticles show toxicity towards to
different organisms, which occurs in injuring of respiratory system, gastrointestinal
tract or skin. Environmental studies show some toxic effects on plants, soil and in
water bodies. Still most of the studies are made by in vitro method using
unrealistically high concentrations and those results might not match with actual
impact in natural environment. It is not easy to get funding( to novel technologies,

which slows down the development and finally populations disbelief in new technology.
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