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1. Uvod

Nanomaterialy, ku ktorym patria aj nanocastice (NC),
zohravaju v kazdodennom Zzivote Cloveka Coraz vicsiu
ulohu a do budicnosti sa ofakava d’al$i rast ich pouZitia v
takmer kazdom aspekte T'udskej innosti'. NC st definova-
né ako materialy, ktoré maji asponn dva rozmery mensie
ako 100nm (cit?). Aj ked si prirodné NC spité
s vyvojom Zeme a Clovek sa s nimi dostava do kontaktu od
nepaméti, zvySena pozornost’ sa im venuje kvoli Special-
nym vlastnostiam ¢lovekom Gmyselné vytvorenych — syn-
tetickych NC, ktoré v poslednych desatro¢iach nachadzajt
stale nové uplatnenia. Syntetické NC sa podla chemického
zloZenia delia na NC tvorené kovmi (Ag, Au, Pt, Fe),
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oxidmi kovov (TiO,, SiO,, ZnO, Al,O3) a kvantové bodky
(CdSe, InP/ZnS), druhu skupinu tvoria nanocastice tvorené
uhlikom (fullerény, nanotrubicky a nanocCastice na baze
organickych molekual)*.

NC st mostom medzi makroskopickym svetom
a silami v iom vystupujucimi a svetom molekul a atdbmov
a silami, ktoré v iom panuju, napr. réznymi kvantovymi
efektmi. Preto mbzu vo vlastnostiach NC podra ich velko-
sti prevladat sily z jedného alebo druhého sveta™’. Vyho-
dou syntetickych NC je ich $irokd moznost manipulcie
a modifikacie tvaru, velkosti alebo zlozenia a moZnost
vytvarat’ viacvrstvové materialy so Specifickymi kombina-
ciami vlastnosti s velkou perspektivou buducich inovativ-
nych vyuziti®”. NC maju lepsie elektrické, magnetickeé,
mechanické a optické vlastnosti, antibakteridlne G¢inky®,
lepsie katalytické aj fotokatalytické uginky’ a vys§iu
sorpént kapacitu’. Preto st pouzivané v Sirokej skale Pud-
skej Cinnosti: na zlepSenie mechanickych vlastnosti,
v chemickych katalyzach, v ziskavani energie, vo farmacii,
pri medicinskych diagnézach, terapii, bunkovom zobrazo-
vani, v molekularnych logickych zariadeniach, v nateroch,
v kozmetike, v obleceni, vo filtroch, v poI'nohospodarstve
ako nanohnojiva, nanopesticidy a v potravinarskom prie-
mysle v obaloch a tiez ako farbiva®">.

Pri roznych &innostiach ¢loveka sa NC nahodne alebo
zamerne uvolfiované do zivotného prostredia a mézu svo-
jimi jedinenymi vlastnostami predstavovat’ nové riziko
pre Zivotné prostredie a ¢loveka®. Syntetické NC sa dosta-
vaju do zivotného prostredia pri vyrobe, sii uvoliované
priamo do prostredia opotrebovanim, ¢i ich pouzitim. Ne-
priamo sa dostavaju do vod cez Cistiarne odpadovych vod,
kde je vdcsina naviazana na Cistiarensky kal, ale vyznamné
mnozstvo ostane aj vo vycCistenej vode vypustanej do pri-
rodnych vod. Do atmosféry sa NC mézu okrem priameho
uvolnenia pri pouzivani dostavat’ aj zo spalovania odpadu
v spalovniach. Vigsia ¢ast NC sa viak dostiva roznymi
cestami na skladky odpadov, kde sa mozu pri nespravnom
vedeni skladky dostavat do podzemnych vod, pody
a ovzdugia'®. Do pod a sedimentov su NC uvolfiované
zémerne pri remediaénych opatreniach'”'® a ako nové
formy hnojiv, ¢i inych oSetrovacich prostriedkov
v pol'nohospodarstve'®. Necielene sa dostavaju do pod
a sedimentov zo zneCistenia atmosféry, vody alebo pri
aplikacii &istiarenskych kalov®*’. Keller a spol.** uvadzaju,
7e v roku 2010 bolo vypustenych priblizne 52 000 ton NC
do pdd a 69 000 ton do vod. Pri transporte mozu byt NC
pozmenené a do pdd a sedimentov sa Casto nedostanti
v povodnej forme®'.

V sucasnej dobe neexistuju dostatocne komplexné
modely na predikciu transportu a distribucie syntetickych
NC v porovitych prostrediach, akymi st pddy a sedimenty.
Je to dané aj komplexnou a heterogénnou povahou pod
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a sedimentov, pri ktorej je problematické vytvorit’ Standar-
dizované metody. Studie sa doteraz zameriavali na jedno-
duché modelové prostredia a hodnotenie transportu NC
a niektorych vybranych faktorov nan vplyvajucich. Chyba-
ju vsak poznatky o distribucii a Speciacii v podmienkach
podobnych prirode, kde st réznorodé castice s mnohymi
rozlignymi povrchmi schopnymi viazat NC, akymi st
porovité prostredia pdd a sedimentov a taktiez prostredia
zasolenych pod a sedimentov s velkou iénovou silou''*.

Ciel'om tejto prace je priniest’ prehl'ad problematiky
transportu NC v porovitych prostrediach, akymi st aj pody
a sedimenty, kde mézu byt tieto NC cielene aplikované
alebo pritomné v dosledku nardbania s materialmi obsahu-
jocimi NC. Spomenuté st doélezité vlastnosti NC ako aj
vlastnosti porovitych prostredi meniace ich transport
a distribuciu. Zaver sa venuje moznému budicemu smero-
vaniu, ktoré by malo priniest nové poznatky, ako
aj navrhovanym modelom pre lepsi opis transportu NC.

2. Transport syntetickych nanocastic v pédach
a sedimentoch

Transport a distribucia NC v prostredi  pod
a sedimentov je ovplyvnena mnohymi faktormi. Vlastnosti
povrchu NC, &asto modifikované obalmi, vyznamne vply-
vaju na transport a distribuciu v prostredi. Dal$imi délezi-
tymi faktormi su fyzikalne a chemické vlastnosti prostre-
dia. Medzi fyzikalne mozno zaradit' prietokova rychlost
roztokov nestcich NC, nerovnost’ povrchov porovitého
prostredia, porovitost’ a s fiou spojentl vel’kost’ a rozloZenie
porov, a zrnitostné zlozenie prostredia. Z chemickych fak-
torov, ktoré vplyvaju na mobilitu NG, to st vlastnosti pev-
ného porovitého prostredia a vlastnosti roztoku nesuceho
NC v pérovitom prostredi. Chemické zloZenie a vlastnosti
povrchovych Struktir a funkénych skupin na povrchoch
zloziek porovitého prostredia ovplyviiujii prichytdvanie
NC na tieto povrchy. Medzi vlastnosti roztoku, ktoré me-
nia mobilitu NC, patri i6nova sila roztoku, koncentracie
jedno a dvojmocnych kationov, koncentracia d’alSich dole-
zitych anionov a katiénov v prostredi (sirany, sulfidy, du-
si¢nany, fosfaty), pH a koncentracia prirodnych organic-
kych latok (natural organic matter, NOM), ¢i inych koloi-
dov (ilové mineraly a oxidy a hydroxidy kovov), s ktorymi
moézu NC agregovat (heteroagregacia) abyt spolu
transportované>**. Na obr. 1 st znazornené niektoré proce-
sy vplyvajice na transport NC v pddach a sedimentoch.

Distribucia a transport NC a rozpustenych foriem
prvkov tvoriacich NC sa vyznamne ligi. NC maju oproti
rozpustenym formam vysSiu retenciu v pode’, aj
v modelovych pérovitych prostrediach'’. NC su kvalitativ-
ne silnejSie viazané na podu a vykazuji komplexnejsi cha-
rakter prichytavania ako rozpustené formy. Vlastnosti pdd,
ako napr. pddna reakcia, obsah karbonatov, obsah pédneho
organického uhlika a oxihydroxidov Zeleza vyznamnejsie
vplyvaji na transport NC v porovnani s rozpustenymi for-
mami prvkov™".
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2.1. Vlastnosti syntetickych nanocastic vplyvajice
na transport pérovitymi prostrediami

Medzi vlastnosti syntetickych NC, ktoré vplyvaju na
ich transport a distribtciu v pérovitych prostrediach, patri
velkost' a tvar NC?, ¢ potencial®, bod nulového naboja,
vysoka povrchova energia, a s nimi spojené tendencie ku
agregacii NC??®. Dalgie vlastnosti sa odvijaju od toho, &i
je povrch NC upraveny obalom, ktory meni ich povrchové
spravanie.

Podra uéelu, pre ktory su syntetické NC vytvorené, st
gasto NC tvorené systémom jadro-obal, kde jadro nesie
dolezité fyzikalne vlastnosti, ako napr. magnetizmus,
ajedna alebo viac vrstiev obalu nesu d’alSie vlastnosti,
ktoré st dolezité pre transport a aplikaciu v kone¢nom
mieste uréenia NC. Najvrchnejdi obal, ktory je v styku
s okolitym prostredim, je prispdsobeny tak, aby sa sprav-

—_
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Obr. 1. Modelové procesy vplyvajice na transport NC
v pédach a sedimentoch; 1 — prichytavanie NC ovplyvnené ako
funkénymi skupinami na povrchu ¢astic pod a sedimentov, tak aj
nerovnostou povrchov; 2 — velkost NC vplyva na transport,
menSie Castice st mobilnejsie; 3a — heteroagregacia s ilovymi
minerdlmi (alebo inymi anorganickymi koloidmi); 3b — hetero-
gregacia (sorpcia) s prirodnymi organickymi latkami (NOM),
ktoré zabrafiuju ostatnym formam agregécie a robia NC mobilnej-
§imi; 4 — homoagregacia, vidie zhluky NC sa zachytavaji
v péroch aznizuji mobilitu; 5 — preferenéné pradenie moze
v istych pripadoch spdsobit’ rychlejsi transport na vécsie vzdiale-
nosti
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nym spdsobom spraval v systéme, pre ktory je NC uréena’.
Ten potom sprostredkovava NC vlastnosti, akymi s hyd-
rofobnost’, hydrofilnost’, a afinita k ur¢itym povrchovym
skupinam. Obaly su Casto pouzivané k zlepSeniu koloidne;j
stability NC. Pri prechode do zloZiek Zivotného prostredia
mozu NC obal stratit’, napr. desorpciou, pripadne mézu pri
roznych procesoch Upravy na svoj povrch naviazat nové
latky, ktoré im prepozicaji iné povrchové vlastnosti. Taky-
mito latkami s napr. prirodné organické latky, z ktorych
st ¢asto predmetom vyskumu huminové kyseliny®.

Tvar a velkost’ vplyvaju na transport a distribtciu tak,
7e NC mézu byt zachytavané v poroch pddy, &i sedimen-
tu. Vieobecne plati, Ze s narastajiicou velkostou NC alebo
ich agregatov klesa ich mobilita®. Va&sie NC, &i ich agre-
gaty sa lahSie zachytavaji v malych poroch pdd a sedi-
mentov, o spomaluje ich transport, ale NC mézu
v niektorych pripadoch upchat’ malé poéry, ¢i sa do nich
nedostanu a zvysené preferenné prudenie vo vicsich po-
roch povedie k zvySenému transportu®’. Na teoretickej
trovni velkost NC meni ich rozpustnost. Cim su Gastice
mengie, tym st rozpustnejsie. Takto sa spravaji napr. NC
Ag, ZnS, SiO, a TiO,. No v pripade, ked je velkost’ NC
kontrolovana povrchovou modifikaciou, je rozpustnost’
Casto viac zavisla od vlastnosti funkcionalizovaného po-
vrchu, nez od samotnej velkosti NC. Pri NC ZnO zas vel-
kost' nezohrava vyznamnu tilohu®.

Kedze velkost NC je dolezitym faktorom pri ich
transporte podami a sedimentmi, vlastnosti, ktoré vplyvaju
na ich koloidnu stabilitu, teda ich schopnost ostat’
v roztoku odvijajucu sa od velkosti volnych NC aich
agregatov (homoagregacia), maju vel’ky vplyv na mobilitu
NC v tychto prostrediach. Bod nulového naboja (point of
zero charge, pHpzc), Cize pH, pri ktorom castica nadobuda
neutrdlny naboj, a{ potencidl, elektricky néaboj castice,
ktory sa meni so zmenou pH, s ddlezitymi vlastnostami
vplyvajucimi na agregaciu NC a ich sorpciu na iné latky
v podach a sedimentoch. V bode nulového naboja sa straca
odpudivost medzi NC a je aj miestom najvicsej
agregacie?’. V literatire sa pre NC toho istého zloZenia
uvadzaju rozdielne hodnoty pHpc, ktoré zavisia aj od vel'ko-
sti &astic (4,8 pre 3,6 nm TiOs; 6,2 pre 8,1 nm TiO,)*. Ok-
rem toho je pri niektorych NC délezité ich povrchové roz-
pustanie, ktoré moéze menit velkost agregatov’’. Proces
disagregacie, rozpadu zhlukov slabo vzdjomne viazanych
NC, sa odohréava pri zmene { potencialu na kladnejsi alebo
zépornejsi. Cim je tato hodnota vzdialenejsia od nuly, tym
su Castice v roztoku stabilnejSie, a tym viac sa od seba
vzajomne odpudzuju. Samotny naboj NC potom tiez urdu-
je, na ktoré povrchy v pddach a sedimentoch sa budu pred-
nostne viazat™.

Spravnost’ vysledkov sorpénych stadii NC méze byt
negativne ovplyviiovana rozdielnymi vlastnostami NC
pouzitych pri experimentoch (ziskanych od dodavatelov,
ktorych Castice nemaju tak vysoku Cistotu a ich vlastnosti
nie su jednotné) atych pouzivanych v redlnych apliké-
ciach, kde st pouzivané NC jednotnej velkosti, tvaru
a morfologie, chemického zloZenia a krystalickej Strukti-
ry, ktoré vytvaraju monodisperzné roztoky'*. Homoagre-
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gécia je determinovana koncentraciou NC v roztoku. Malo
by sa preto dbat’ na opatrnost’ pri vyvodzovani zaverov
ziskanych zo §tadii, pri ktorych boli pouzité vysoké kon-
centracie NC*°.

2.2. Vlastnosti porovitého prostredia vplyvajuce na
transport syntetickych nanocastic

Za najdolezitejSie vlastnosti porovitého prostredia,
ktoré vplyvajii na transport a sorpciu NC, sa povazuju:
koncentracia prirodnych organickych latok, { potencial
zloziek porovitého prostredia, zloZenie a iénova sila rozto-
ku, a pH (cit.**""). Dvojmocné katiény Ca>" a Mg®" vyz-
namne vplyvaji na agregiciu NC ateda aj ich
transport'>*'. Karbonaty, oxihydroxidy Zeleza, podny or-
ganicky uhlik** a ilové mineraly® st najdoleitejsimi frak-
ciami pody vplyvajucimi na transport NC. Z fyzikalnych
vlastnosti je za dolezity faktor povazovana rychlost’ prieto-
ku, ktora vplyva na transport NC*%, ako aj nerovnost’ po-
vrchov, na ktoré sa NC prichytavaju®®. Mobilita NC je
v pddach ovplyvnena aj nerovnomernym rozloZenim po-
rov. Tie vytvaraji podmienky pre preferencné prudenie
NC. Heterogénne rozlozenie funkénych skupin na po-
vrchoch tieZ moZe vyznamne vplyvat na NC, ktoré sa
mdzu na ne viazat™>*, Niektoré NC, napr. NC Ag, sa pre-
ferenéne viazu na bunkové steny mikroorganizmov®, o
moze suvisiet’ s vyznamnym vplyvom fosfitov na trans-
port NC, ato aj pri nizkych koncentraciach fosfatov, kde
stt NC ZnO v pritomnosti fosfatov ovela mobilnejsie a ich
mobilita sa zvysuje s koncentraciou fosfatov™®.

I6nova sila roztoku vo vSeobecnosti znizuje mobilitu
NC?**, Za podmienok vyssej ionovej sily prevladaju pri-
tazlivé van der Waalsove sily nad odpudivymi elektrosta-
tickymi silami a dochadza k zvySenej agregacii, t.j. k zni-
7enej mobilite™. Tento efekt nefunguje pre vietky NC
rovnako; v §tadii Petosa aspol.® vytvarali NC ZnO
v porovnani s NC TiO, vicsie agregaty uz pri niziej iéno-
vej sile roztoku.

Specidlne dvojmocné kationy ako Mg** a Ca®" poma-
hajo pri vytvarani vizieb medzi NC, ale aj NC
a prirodnymi organickymi latkami, ktoré potom vytvaraji
vigsie agregaty znizujuce mobilitu NC'. Tento efekt sa
prejavuje uz aj pri vel'mi nizkych koncentraciach. Neutra-
lizacia ( potencialu dvojmocnymi kationmi vedie
k zvySenej agregicii v §irSom rozmedzi pH. Ak sa NC
obalené prirodnymi organickymi latkami, vytvaraju vacsie
agregity s Ca®" ako s Mg®" a mobilita sa s obsahom Ca*"
preto znizuje viac. Medzi Ca*" a prirodnymi organickymi
latkami sa pravdepodobne vytvaraju $pecifické Ca**-NOM
mostiky”’.

Rychlost’ prietoku roztokov poérovitymi médiami vy-
razne meni mobilitu NC. Vieobecne sa s vagsou rychlo-
stou prietoku zvy3uje aj mobilita NC*. To méze byt’ spo-
sobené viacerymi faktormi: (1) dostatocnd kinetickd ener-
gia NC sposobena rychlejsim prietokom zabrani prichyte-
niu na povrchy posobenim slabych adhéznych sil, (2) NC
su posunuté po povrchu k zéne so slabsimi adhéznymi
silami a oddelia sa, &i (3) uz prichytené NC sa od povrchu
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oddelia vdaka nédhodnej varidcii v kinetickej energii
(diftzii)*.

NC s negativnym nabojom sa v pdde preferencne
viazu na ilovita frakciu pody, pravdepodobne na pozitivne
nabité miesta ilovitej frakcie®. Literatira nie je v tomto
jednotné a sorpcia NC Ag bez obalu a NC Ag s citratovym
obalom, ktoré mali iné { potencidly, nebola rozdielna, ¢o
naznaduje, 7e povrchovy ndboj nemusi pri niektorych NC
zohravat’ rozhodujucu Glohu pri sorpcii.

Zmeny v pH vedt k zmene intenzity transportu NC,
no tato zmena nie je vzdy rovnako vyznamna. Pre NC Ag
je uvadzana velka zmena v mobilite; pri pH 9 sa zistila
vel'mi nizka retencia, zatial' ¢o pri pH 5 bola retencia NC
takmer uplna. Pri NC oxidov kovov bol naopak tento efekt
v porovnani srychlostou prietoku, i6novou silou
a pridanim prirodnych organickych latok nevyrazny.

Prirodné koloidy v pédach mézu vyrazne ovplyviio-
vat mobilitu prostrednictvom heteroagregacie s NC
anasledne moézu byt spolocne transportované poddami
a sedimentmi. Takymito koloidmi st napriklad ilové mine-
raly, oxihydroxidy zeleza, hlinika alebo manganu
a prirodné organické latky”. Pritomnost’ prirodnych orga-
nickych latok, akymi st napr. huminové kyseliny, je
v mnohych vedeckych pracach uvadzana za najdodleZitejsi
faktor ovplyviiujuci transport NC***. Prirodné organické
latky vytvaraja NC novy obal, ktory im prepoZi¢iava nie-
ktoré vlastnosti NOM, akym je napr. zaporny { potencial.
NC obalené NOM vytvaraju stabilnejsie suspenzie
s nizSou agregaciou &astic. Takto modifikované NC su
v porovitom prostredi mobilnejSie, vd’aka menSej velkosti
agregatov a zapornému naboju. Adsorpcia NC obalenych
NOM na povrchy pdd a sedimentov je v porovnani s NC
bez obalu reverzibilnejsia®>. NC obalené NOM taktiez
zabrafiuju potencidlnemu vytvéraniu heteroagregatov
s koloidnymi &asticami ilovych mineralov’’. NOM vo
vieobecnosti pomahaju stabilizovat NC v suspenzii a to aj
pri vysSich koncentraciach jednomocnych kationov. Diva-
lentné i6ny ako Mg®" a Ca®* pomahaju pri vytvarani kom-
plexov medzi NOM aNC, ktoré potom vytvaraju
agregaty"”. So zvySovanim koncentracie NOM sa zvysuje
aj mobilita NC*'. Mobilita NC v pritomnosti NOM zavisi
aj od pH a  potencialu danej NC. Napr. Chen a spol.”!
uvadzajt, ze pri pH , kedy NC TiO, maja zaporny naboj,
nebola pozorovand vyraznd zmena v mobilite, lebo sa
NOM len slabo viazali na NC. Stabilita NC vo vode
a mobilita v porovitych prostrediach bola silno ovplyvnena
NOM, v niektorych pripadoch vplyv NOM dokonca preva-
zil nad ostatnymi vplyvmi. Medzi skiimanymi Casticami
boli syntetické NC nula-valentného Zeleza a ZnO, fulleré-
ny, uhlikové nanotrubicky a prirodné koloidy, il, hematit’'.
Vizba NOM na NC je pomerne silna a v pripade NC Ag
bola pozorovana aj po niekol’kych Cistiacich krokoch cen-
trifugaciou a resuspenddcii deionizovanou vodou, ako aj
pri zvyieni idnovej sily roztoku®>. V roztoku si NC vytva-
raju dvojity obal z huminovych kyselin. PevnejSie viazana
vrstva, ktora zvigsuje polomer NC len o niekolko nano-
metrov, a slabo viazand vrstva je odstrdnend pri premyvani
a nemé vplyv na hydrodynamicky priemer NC*. Vlastnos-
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ti NOM, ¢i konkrétne huminovych kyselin, taktiez ovplyv-
fiuju stabilitu v suspenzii a sorpciu na NC. Huminové ky-
seliny bohatSie na aromatické skupiny lepSie stabilizovali
NC TiO, ako tie s va&sim poc¢tom alifatickych skupin.
Deionizované aromatické skupiny sa preferenc¢ne adsorbu-
ju na NC TiO,, ktoré vytvéraju silnejiie odpudivé sily
medzi NC. Rozdielne sa spravajii magnetitové NC, kde sa
za dolezitejSiu povazuje alifaticka Cast’ huminovych kyse-
lin, ktorymi s NC obalené. NC Ag preferenéne adsorbo-
vali NOM s kratimi retazcami’’. Rozne NC mozu mat
vd’aka svojim roznym povrchovym vlastnostiam int afini-
tu k roznym skupinam huminovych kyselin®.

3. Metody hodnotenia transportu syntetickych
nanocastic v pédach a sedimentoch

Pri vyskume transportu NC v pédach a sedimentoch
a teda aj ich sorpcno-desorpcnych vlastnosti sa najcastejsie
pouzivaju dve laboratorne metoédy; rovnovazne experimen-
ty, kde sa zist'uje distribicia medzi fazami (napr. nadobko-
vé experimenty) a dynamické (kolonové) experimenty.
Kolénové experimenty umoziuju nepriamy pristup
k informaciam ako efektivnosti prichytenia (attachment
efficiency) NC na povrch pérovitého prostredia, depozié-
nej kinetike, agregaénej kinetike a retencii NC. Vo vedec-
kych pracach sa v tychto experimentoch pouzili ako péro-
vité prostredia/sorbenty silikonové gély (s/a bez obalu
z huminovych kyselin), sklenené gul’dcky (hydrofobne aj
hydrofilné), piesok apdda. Heterogenita sorbentov pri
takychto experimentoch vedie k zmene zdanlivych sorpc-
nych a filtracnych parametrov. Preto sa tieto parametre,
odvodené zo spomenutych experimentov, mézu povazovat
za nejednoznacné. Nadobkové experimenty mozu sorpcné
parametre vyjadrit' jednoznacnejSie, rovnako ako vplyv
jednotlivych  zloziek pdd asedimentov na tieto
parametre''. Aviak kolonové experimenty sa vd’aka moz-
nosti regulovania prietoku a spdsobu transportu viacej
priblizuju prirodnym podmienkam, kedze sa NC viac
ovplyvnené dynamickymi, nerovnovaznymi procesmi,
apreto by sa malo pracovat’ s kineticky kontrolovanymi
procesmi namiesto rovnovaznych procesov>.
3.1. RovnovazZne experimenty pre urcenie distribu-
cie syntetickych nanocastic medzi fazami

Rovnovazne experimenty pre uréenie distribucie me-
dzi fizami, kde sa pozoruje sorpcia NC na pddy
a sedimenty, sa v literatire vyskytuju pomerne menej ¢asto
ako kolonové experimenty. Preto o interakciach medzi NC
a povrchmi je k dispozicii menej poznatkov z pohladu
sorpénych izoteriem za rovnovaznych podmienok, aj ked
su sorpéné izotermy cennym prostriedkom Stidia interak-
cii sorbatu so sorbentom''. Sorpcie NC su potom interpre-
tované sorpénymi izotermami. NajCastejSie sa uvadzaju
Langmuirova a Freundlichova sorp¢nd izoterma ako izo-
termy schopné opisat’ nelinearnu sorpciu NC pri réznych
koncentraciach. Abraham aspol.'" preferovali vo svojej
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studii Langmuirovu izotermu, ktora vysvetluje sorpciu NC
pomocou monovrstvy na sorbente. Pri suspenziach, ktoré
nemajii NC s dostatoéne velkym { potencialom, sa nedaju
Freundlichova ani Langmuirova sorpcna izoterma na opis
sorpcie pouZit, proces homoagregicie silno vplyva na
sorpciu na iné povrchy. Pri vyhodnocovani sorpcie NC na
povrchy pomocou nddobkovych experimentov sa paralelne
robia aj sorpcie rozpustenych iénov tvoriacich NC, kde sa
porovnavajii rozdiely vich sorpciach® a vplyv rozpuste-
nych i6nov na metédu hodnotenia sorpcie'’. Pri NC sa
uvadza, Ze len Cast’ povrchu sorbentu je zahrnuta do inter-
akcie s povrchmi NC. Toto zapada do konceptu prichyta-
vania sa v heterogénnom prostredi za nepriaznivych pod-
mienok, to znamena za podmienok, kde sa NC v roztoku
a pevné Casti sedimentov (pod) vzajomne odpudzuju. Tieto
podmienky boli zistené aj v kolénovych experi-
mentoch'"*!,

3.2. Dynamické experimenty pre urCenie transportu
syntetickych nanocastic

Dynamické experimenty pre urcenie transportu —
experimenty za pouzitia kolon, su d’alsim sposobom, kto-
rym sa da opisat’ mobilita NC v pddach a sedimentoch.
Najjednoduch§imi  experimentmi st experimenty
v homogénnych porovitych prostrediach pri podmienkach
nasytenia, kde sa pocita len s interakciami medzi kvapal-
nou a pevnou fazou. Tieto experimenty poukazuji na za-
kladné vlastnosti NC, ktoré vplyvaji na transport cez tieto
prostredia, ako povrchova uprava NC, ¢ existencia viaza-
nia na isté funkéné skupiny alebo zmena mobility po pri-
dani huminovych kyselin3 1324243 Dalej sa d4 pri tychto
experimentoch pozorovat’ aj sorpéno-desorpény charakter
spravania sa NC pocas trvania kolonového experimentu’”.
KomplikovanejSou metodou je kolonovy experiment
v nasytenom poérovitom prostredi, ale za pouZitia redlnych
pod a sedimentov, teda heterogénneho porovitého prostre-
dia. Vodou nasytené prostredie simuluje podmienky
v sedimentoch, nie vSak v pddach, kedZze pody nie st
zvyCajne nasytené vodou v celej Casti profilu. V tomto
prostredi je transport NC ovplyvneny existenciou dvoch
rozhrani: vzduch-voda a voda-pevna faza*. Pre matema-
tické modelovanie transportu alebo depozicie NC pérovi-
tymi prostrediami sa pouzivaju energetické profily cCastic
opisané tedriou koloidnej stability Derjaguin-Landau-
Verwey-Overbeek (DLVO)**, v ktorej sa hovori, Ze &as-
tice su vystavené odpudivym elektrostatickym silam
a pritazlivym van der Waalsovym sildm. Charakter vy-
slednej sily tychto dvoch interakcii potom urcuje, ¢i sa
budu od seba Castice navzajom odpudzovat’ alebo naopak
sa budu pritahovat’ a vytvarat’ agregaty. Dalej sa predpo-
klada, Ze Gastice su sférického tvaru®***’. Nie vzdy viak
dokaZe samotnd DLVO tedria v dostatocnej miere opisat’
depoziéné spravanie NC*. Chen a spol.>' dopnili do vy-
poétov energetickych profilov. NC energie sterickej
(priestorovo orientovanej) odpudivosti, uréenych podla
rovnic Alexandra-de Gennesa, ktoré spresnili opis depo-
ziéného spravania NC TiO, pri ich viazani na huminové
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kyseliny. Pre podmienky charakteristické pre vacsinu pod,
teda pre nenasytené porovité prostredia, bol pouzity model
DLVO rozsireny o hydrofébne interakcie, ktoré naznacuju
reverzibilné prichytdvanie a odpudiva bariéru na rozhrani
vzduch-voda a silni odpudivu bariéru a kineticky kontro-
lovaﬁﬁ nerovnovaznu interakciu na rozhrani voda-pevna
faza™.

4. Zaver — moznosti budiceho smerovania

Transport syntetickych NC je silno ovplyvneny ako
vlastnostami samotnych NC, tak aj vlastnostami prostre-
dia, ktorym s transportované. Metody vyskumu
a vyhodnotenie pomocou rdznych modelov sa stale vyvija
a nové metody, ktoré lepSie simuluju prirodné podmienky,
st aplikované pre hlbSie pochopenie procesov transportu
NC v pddach a sedimentoch. Prikladom st kolénové expe-
rimenty s transportom NC v nenasytenych podmienkach
porovitého prostredia, kde do tivahy prichadzaju ako inter-
akcie medzi kvapalnou a pevnou fazou, ktoré st bezné pri
jednoduchsich kolonovych experimentoch, tak aj interak-
cie medzi plynnou a kvapalnou fizou*. Ked’ze homoagre-
gacia a velkost’ agregatov sa odvija od ich koncentracie*,
studie, kde su pouzité nizSie koncentracie NC ako
v pripade Klitzkeho a spol.*’, poskytuju lepsie informécie
o spravani sa NC pri koncentraciach beznych v prirodnom
prostredi. V neposlednom rade treba pripomentt, Ze rov-
novaznym, napr. nddobkovym experimentom a z nich zis-
kanym poznatkom o vplyve roznych zloziek pdod
a sedimentov, ¢i povrchovej chémii substratov, nebola
doteraz venovana dostato&na pozornost™'. V sti¢asnej dobe
je snaha prejst od empirickych konceptov v modeloch
transportu NC k modelom, ktoré si zakladaju na opisani
transportu pomocou procesov pozorovanych pri transporte.
Napr. efektivnost’ prichytenia (attachment efficiency) ako
empiricky koncept bola nahradend v praci Landkamerera
a spol.* konceptom znovu-strhavania (re-entrainment) NC
do roztoku, NC sa prichytia na povrch a neskor sa so zme-
nou podmienok znovu od povrchu odtrhnu. Tento jav je
pozorovanym spravanim pri heterogénnej populacii koloi-
dov za nepriaznivych depoziénych podmienok®. Pre zlep-
$enie modelov opisujtcich transport NC sa taktieZ pouZilo
strojové ucenie, ktoré malo za ulohu ndjst’ modely lepsie
opisujuce transport NC v pérovitych prostrediach. Ioénova
sila, { potencidl NC a porovitého prostredia, koncentracia
prirodnej organickej hmoty a pH st silno spojené
s predikciou mobility NC a mali by byt zahrnuté do me-
chanistickych modelov®®. Analogickymi modelmi k DLVO
st modely interakcie medzi organickymi zliCeninami
a povrchmi — polyparametricky model pp-LFER (linear
free energy relationship) a LSER (linear solvation energy
relationship), ktoré opisuji rozdel'ovanie neutralnych zla-
¢enin medzi dvoma fadzami s ohl'adom na odovzdavania
energie najviac dolezitych medzimolekulovych interakcii.
NC st okrem tychto interakcii ovplyvnené elektrostatickou
odpudivostou/pritazlivostou alebo sterickou odpudivos-
tou, ktoré nie st priamo integrované do LFER/LSER mo-
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delov, ale ogakava sa, ze sa NC budu po zacleneni tychto
parametrov do modelov spravat’ podobne ako molekuly pri
medzimolekulovych interakciach. Preto ich Abraham
a spol.'" navrhujii za mozné alternativne modely, ktoré by
mohli pomdct’ s opisom procesov transportu NC v pddach
a sedimentoch.
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The fate of engineered nanoparticles in nature is in
the spotlight of many research groups, as the application of
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nanotechnology continues to play an ever increasing role
in human lives. Soils and sediments are important porous
media which can be negatively affected by the release of
engineered particles into the environment. Current
knowledge on the mobility of this new emerging type of
pollutants in natural porous media is reviewed in the pre-
sent paper. Discussed are the properties of nanoparticle
surface that affect the transport with emphasis on those
which affect the aggregation, as well as the properties of
the porous media like pH, ionic strength, concentration of
natural organic matter and flow rate, which affect the
transport of engineered nanoparticles. New trends in the
evaluation of the nanoparticle transport include the air
phase in soils and the processes connected with it; nano-
particle concentrations typical of the environment are used
because their behavior under low and high concentrations
is different.
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