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ANOTACE

Diplomova prace je zaméiena na sledovani moZznosti sorpce kontrastnich latek na bazi
gadolinia (MultiHance a Dotarem) a Gd(NOg3); na vybrané sorbenty (biomasa zelené fasy
Chlorella kessleri, huminové kyseliny, aktivni uhli) a jejich extrakci iontovou kapalinou
z vodnych roztoku a ze syntetické moci. Koncentrace gadolinia byla stanovovana pomoci
optické emisni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES). Sorpce
byla sledovana v riznych ¢asovych intervalech pro rizné poméry pevné a kapalné faze
a dosazené vysledky byly hodnoceny s ohledem na sorp¢ni vlastnosti pouzitych materiald,

kontrastnich 1atek a matrici vzorku.

KLICOVA SLOVA

gadolinium, kontrastni latky, biosorpce, bioakumulace, ICP-OES

TITLE

Possibilities of removing of gadolinium-based contrast media from hospital wastewater

ANNOTATION

The thesis is focused on the sorption of gadolinium-based contrast agents (MultiHance
and Dotarem) and Gd(NO3)3 on selected types of sorbents (biomass of green algae Chlorella
kessleri, humic acids, activated carbon) and their extraction by ionic liquid from aqueous
solutions and synthetic urine. The gadolinium concentration was determined by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry. Sorption experiments were monitored
at different time intervals for various solid-phase and liquid-phase ratios and the results were
evaluated according to the sorption properties of used materials, contrast medium and the

sample matrix.
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UvVOD

Vzijemny vztah organismii a Zivotniho prostiedi je velmi dilezity. Kvalita zivotniho
prostiedi vyznamné ovliviiuje zdravi jedince i celé populace. Disledkem rozvoje lidské
spoleCnosti je toto prostfedi znehodnocovano, a to zejména uvoliovanim organickych
I anorganickych latek z riznych odvétvi primyslu. Tyto latky jsou hromadény v pidach,
sedimentech, ve vodach 1 zivych organismech. Proto je znecisténi Zivotniho prostiedi stale
diskutovanou problematikou. Velka pozornost je vénovana ptredevsim kvalité¢ vody, ktera
vyrazné ovlivituje podminky zivota organisml na Zemi. Kvalita vody je jednim z hlavnich
ukazatelti environmentalni politiky ve vyspélych statech svéta. Jednim z nejvétSich problému
je jeji kontaminace tézkymi kovy, které maji negativni G€inky na lidské zdravi. Ke znecisténi
zivotniho prostfedi mohou pfispivat i prvky vzacnych zemin, mezi které patii i gadolinium,
jehoz komplexy se vyuzivaji jako kontrastni latky pii vySetfeni pomoci magnetické rezonance
(MRI). Jelikoz je kladen diraz na vysokou stabilitu téchto komplext v lidském organismu,
dochdzi k jejich vylu€ovani v nezmetabolizované podobé z téla ven. Ty pak putuji skrze
nemocni¢ni odpadni vody do komunalni kanalizace. Nejsou odstranény ani béhem zpracovani
v Cistirnach odpadnich vod, tudiz se dostavaji dale do ficnich, podzemnich a pitnych vod, kde
je zaznamenan narust koncentrace gadolinia a vznik tzv. gadoliniovych anomalii.

Existuje tada technologii pro odstraiiovani kovovych ionti z odpadnich vod.
Mezi n¢ se fadi i biotechnologické metody vyuZzivajici pro vazani kovl rizné biosorbenty.
Rostou pozadavky na levné, efektivni a G¢inné adsorbenty. Oblibenymi se stavaji pfedev§im
ptirodni materialy, které maji snadnou dostupnost, jsou k dispozici v neomezeném mnozstvi
nebo jsou zemeédelskym odpadem, ktery se tak da jesté zpracovat. Tato prace byla zamétfena
na moZnosti odstranéni gadolinia z nemocni¢nich odpadnich vod a byly vni sledovany
sorp¢ni schopnosti vysuSené biomasy zelené fasy Chlorella kessleri, huminovych kyselin

a aktivniho uhli a extrakéni schopnost iontové kapaliny.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Princip a vlastnosti magnetické rezonance

Zobrazovaci techniky hraji zasadni roli v diagnostické mediciné a 1ékatském vyzkumu,
protoze diky nim mohou Iékati detekovat rtizna onemocnéni, sledovat jejich progresi
a kontrolovat jejich 1é¢bu. Radi se k nim magnetick4 rezonance, coZ je neinvazivni metoda,
kterd nepouziva ionizujici zafeni a ma schopnost vytvaret trojrozmérné obrazy hlubokych
tkani s dobrym prostorovym rozliSenim 25 - 100 pum (Vithanarachchi, Allen, 2012).
V klinické praxi byla MRI poprvé pouzita v roce 1973, avsak objevena byla uz o 27 let drive.
(Charvat, Markalous, 2006). MRI (obr. ¢. 1) vyuziva ke vzniku obrazl vySetfovaného objektu
(pacienta) magnetické vlastnosti protond, které jsou umisténé v silném magnetickém poli.
Lidské télo se sklada predevsim z vody, z ¢ehoz vyplyva, Ze organismus obsahuje velké
mnozstvi vodikovych protont a pravé téch se vyuziva pii zobrazovani v MRI (Merbach, Toéth,

Helm, 2013; Charvat, Markalous, 2006).

radiofrekvencni civky

gradientové civky

liizko pro pacienta

pacient

N
—

magnet vestavény scanner

Obr. ¢. 1: ZaFizeni na zobrazovani magnetickou rezonanci
(http://www.3pol.cz/)
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Magnetické pole vznika v dasledku rotace protond, které rotuji kolem své osy (spin).
Tyto rotaéni pohyby jsou zcela nahodilé. Pfi vySetfeni pomoci MRI je pacient umistén
do silného magnetického pole (elektromagnetu), ¢imz se protony uspoiadaji se siloCarami
vnéjSiho magnetického pole a vykonavaji tzv. precesi, coz je, krom¢ spinu, dalsi typ jejich
pohybu. Na takto uspotadané protony kratce ptsobi radiofrekvenéni vinéni, které jim dodava
energii, a umoziuje jim tak jejich excitaci (vybuzeni), pii niz dochazi k jejich piechodu
na vyssi energetickou hladinu. Podminkou excitace je, aby frekvence elektromagnetickych
impulza, které jsou sméfovany na vodikové protony pii vySetfeni, byla shodna s precesni
frekvenci protonti. Diky tomu miZze dochazet k absorpci energie a synchronizaci, kdy
se protony nachazeji ve stejné fazi. V momentu, kdy elektromagneticky impulz ptestane
pusobit na protony, dochazi k jejich relaxaci, coZz znamena, Ze se protony vrati na svoji
zakladni energetickou hladinu. Pfi tomto navratu protony uvolni energii, ktera je detekovana
jako rezonan¢ni signal, ktery je pomoci pocitacové techniky zpracovan a pieveden na obraz
magnetické rezonance.

Trvani rezonan¢niho signalu je charakterizovano dobou relaxace, coz je Cas, zaktery
se vrati protony z excitované¢ho do klidového stavu. Pfi excitaci protond dochazi ke sniZzeni
podélné magnetizace, kterou charakterizuje tzv. relaxacni Cas Ti, a ke zvySeni pii¢né
magnetizace, kterou charakterizuje relaxa¢ni ¢as T,. Pii relaxaci je tento proces opacény.
Dochézi ke zvyseni podélné magnetizace a ke sniZeni pficné magnetizace. JelikoZ oba déje
probihaji soucasné, je kazdy rezonancni signal charakterizovdn ob&ma relaxacnimi casy
T11To.

Magnetick4 rezonance ma ve srovnani s jinymi zobrazovacimi technikami fadu vyhod.
Oproti jinym metoddm neni vyuZivano ionizujici zareni, které miiZze nepfiznivé ovliviiovat
lidsky organismus. Vyhodny je i zpiisob vySetfeni, které lze provést v jakékoliv roving
a tkanovy kontrast je v porovnani s jinymi technikami kvalitngjsi (Vymazal, 2007). V nize
uvedenych tabulkach (tabulka ¢. 1a2) jsou shrnuty nékteré rozdilné vlastnosti MRI

a porovnani s ostatnimi zobrazovacimi metodami (Charvat, Markalous, 2006; Feitova, 2002).
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Tabulka ¢. 1: Rozdily strukturdlnich a funkénich zobrazovacich technik (Novadk, 2009)

Strukturalni Funkéni

CT MRI PET SPECT
Prostorové rozliSeni [mm] 1-3 1 1-10 5-20
* : et e desetiny — .
Casové rozliseni [min] - - jednotky jednotky

transmise excitace emise

Zdroj informace ionizujicitho | atomovych .. . | emise fotoni

(o . pozitronu

zateni jader

Mnoistvi pFistroji v CR 133 38 2 82
Orientacni cena vySetieni [K¢] | 1000 — 2000 4700 8500 1600 — 2000

CT - pocitacova tomografie
MRI - magneticka rezonance

PET - pozitronova emisni tomografie
SPECT - jednofotonova emisni vypocetni tomografie

Tabulka ¢. 2: Rozdily mezi CT a MRI (Novdak, 2009)

CT

MR

rychlé vySetieni, okamzity

Rychlost vysledek delsi doba vySetieni
Cena relativné levné drazsi
Dostupnost Dobra cca 4x mensi nez CT (CR)
RozliSeni nad 1 mm obecné lepsi nezu CT

Kontraindikace

téhotné Zeny

déti mladsi 3 let

elektrické pfistroje v téle

kovové implantaty - dle materialu

omezeni u klaustrofobie

zdravotné€ nestabilni a neklidny

pacient

1.2 Kontrastni latky v magnetické rezonanci

Pti neuspokojivé kvalité kontrastu zobrazeni se pouzivaji chemické latky, které jsou

schopny ji zvysit. Kontrastni latky zvySuji viditelnost tkani a struktur v organismu, ¢imz

napomahaji k odliseni anatomickych struktur ¢izobrazeni a zvyraznéni patologickych

struktur. Zkracuji podélnou relaxacni dobu (T;) a vysledkem je jasngjsi signal. MRI lze

provést s kontrastni latkou i bez ni (Merbach, Toth, Helm, 2013). Kazda zobrazovaci metoda

ma pro tyto ucely své specifické kontrastni latky. V MRI jsou vyuzivany dva typy

kontrastnich c¢inidel. Prvni skupinou jsou paramagnetické slouceniny, jez ve své molekule

obsahuji lanthanoid, pfedevSim gadolinium. Druhym typem jsou superparamagnetické
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nanocastice, napt. oxidy zeleza, které maji silny ucinek na transverzalni (T7) relaxacni dobu.
Tyto nanocastice maji potencial byt vyuzity jako vynikajici sondy pro MRI (Shokrollahi,
2013).

Kontrastni latky by mély mit nizkou, v optimalnim piipadé Zzadnou toxicitu,
aby nedochazelo Kk negativnimu ovlivnéni lidského organismu. S toxicitou Uzce souvisi
stabilita, kterd by m¢la zarucit, Ze nedojde k rozkladu kontrastni latky a uvolnéni potencialné
nebezpecnych produkti do organismu. Z divodu mensiho zasahu do vnitiniho prostredi
organismu je vhodné, aby méla kontrastni latka osmolalitu podobnou osmolalité¢ télnich
tekutin. U kontrastnich latek je také kladen duraz na jejich snadné odstranéni z téla (obr. €. 2),
které probiha vétSinou prostiednictvim moci ¢i zlu¢i. Intravendzné podany chelat se pomérné
rychle rovnovazné rozptyli do intravaskularni a intersticialni tekutiny (extracelularni
prostfedi). V zavislosti na struktufe mize byt komplex distribuovan i v intracelularnim
prostoru naptiklad pomoci pasivni diftize. Vétsina kontrastnich latek v klinickém pouziti jsou
nespecifické extracelularni kontrastni latky, které jsou vylucovany témét vyhradné ledvinami.
Kombinovana extracelularné-intracelularni ¢inidla jsou distribuovana do extracelularnich
a intracelularnich prostori hepatocytd, proto jsou také popsdna jako Ccinidla specifickd
pro hepatocyty. Cinidla jako jsou MultiHance a Primovist jsou pievzata hepatocyty a vyluéuji
se do zluCovodi, z ¢ehoz vyplyva, Zze maji renalni i biliarni zplsob eliminace. Vylucovani
biliarni cestou skrze Zlu¢ hraje dilezitou roli, pokud ledviny funguji Spatné. Divodem
pozadavku na rychlé vylouceni je nezadouci hromadéni kontrastnich latek nebo jejich slozek
Vv téle, coz by mohlo vést ke vzniku onemocnéni (Merbach, Téth, Helm, 2013; Ramalho,
Semelka, Ramalho, 2016).
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EXTRACELULARNI PROSTREDI INTRACELULARN
Intravaskularni Intersticidlni <> PROSTREDI
prostiedi - prostiedi
LEDVINY JATRA
- . “ - HEPATOBILIARNI
MOC ZLUC
EXKRECE
ZLUCNIK A STREVA

Obr. ¢. 2: Hlavni distribucni mista a vylucovaci cesty pro intravenozné poddvané rozpustné
komplexy kovit (upraveno dle Geraldes, Laurent, 2008)

1.2.1 Kontrastni latky na bazi gadolinia

Na pocatku osmdesatych let bylo zjisténo, ze paramagnetické vlastnosti gadolinia
by mohly byt vyuzivany ke zlepSeni snimkt abnormalni tkané pii skenovani pomoci MRI.
Gadolinity iont zkracuje T; relaxaéni ¢as ve tkanich, ¢imz zajistuje zvySeni intenzity signalu
v magnetické rezonanci. Vzhledem k tomu, Ze je volny gadolinity iont toxicky, musi byt
Vv kontrastnich latkach pevné vazan v komplexu (obr. ¢.3). Kontrastni ¢inidla na bazi
komplexi gadolinia (GBCA) se injekéné podavaji intravendzné béhem kontrastni MRI.
GBCA jsou také pouzZivany pro kontrastné zvySenou magnetickou rezonan¢ni angiografii.
Gd-DTPA, (Magnevist), byl prvnim GBCA a byl schvalen FDA v roce 1988 (Vymazal, 2007,
Weinmann, Brasch, Press, Wesbey, 1984; Curvo-Semedo, Caseiro-Alves, 2009). Odhadem
se kazdoro¢né po celém svété vyuzije 22 — 66 tun gadolinia pti aplikaci kontrastnich latek pro
MRI (Kulaksiz, Bau, 2011). V soucasné dob¢ je v Evropské unii mnoho vyrobct téchto latek,
které se lisi chemickymi vlastnostmi a typem pouzitého chelatu (Vymazal, 2007).

GBCA jsou makrocyklického i linearniho uspofadani (tabulka ¢. 3). Gadobutrol, gadoterat
meglumin a gadoteridol jsou makrocyklické a gadoversetamid, gadodiamid, gadopentat

dimeglubin a gadobenat dimeglubin maji linearni uspofadani. Makrocyklické GBCA tvofi
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struktury podobné mfizce s gadolinitym iontem uzavienym v dutiné¢ komplexu. Tyto GBCA
maji niz8i disociacni konstanty, a proto se predpoklada, Ze jsou stabilnéjsi nez linearni formy
GBCA. Cim vyssi je disociaéni konstanta, tim vice se uvoliiuje gadolinity iont do ob&hu
adotkani. Linearni i makrocyktické GBCA jsou iontového (disociuji na nabité
Castice) I neiontového charakteru. Dale mohou byt kontrastni latky tkanoveé specifické
(zobrazeni konkrétnich organti) ¢i nespecifické, extracelularni. Dllezitou informaci o kvalité
GBCA je mnozstvi chelatu, ktery je piidavan, aby vazal uvolnény gadolinity iont a zamezil
(zmirnil) tak jeho potencialnim toxickym ucinkim (Rogosnitzky, Branch, 2016).

Kineticka stabilita komplexti gadolinia je charakterizovana disocia¢ni rychlosti.
Ta popisuje, jak rychle je dosazeno rovnovahy a jak rychle se uvoliuje gadolinity iont
z komplexu gadolinia. Je-li kineticka stabilita vysoka, rychlost disociace je podstatné
pomalejsi nez eliminace z téla a uvoliiovani gadolinitych iontl je tak zanedbatelné béhem
ptitomnosti komplexu gadolinia in vivo. Kineticka stabilita zavisi na rychlosti, jakou chelat
gadolinia disociuje. Je obvykle uvadéna pro hodnotu pH 1 a vyjadtuje Cas, za ktery se rozlozi
50 % latky. Termodynamicka stabilita piedstavuje koneény rovnovazny stav mezi
chelatovanym a volnym gadoliniem. Kdyz je termodynamicka stabilita vysoka, chelat méné
uvoliiuje gadolinity iont. Termodynamicka stabilita se také urcuje pii pH 1, ale pfi zvazovani
je termodynamicka stabilita nazyvana jako “podminéna stabilita”. Ke stabilitt GBCA
prispivaji idalsi faktory, véetné¢ koncentrace konkuren¢nich iontli nebo ligandi a doby

interakci mezi chelaty gadolinia a konkuren¢nimi ionty (Ramalho, Semelka, Ramalho, 2016).
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Gadodiamid
(Gd-DTPA-BMA)

Gadopentat dimeglumin
(Gd-DTPA)

Gadobenat dimeglumin
(Gd-BOPTA)

Gadoxetat disodny
(Gd-EOB-DTPA)

Gadoteridol
(Gd-HP-DO3A)
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Gadoversetamid
(Gd-DTPA-BMEA)

Obr. ¢. 3: Cheldty gadolinia (Cao, Xu, Kuang et al., 2017)

Gadoterat meglumin
(Gd-DOTA)

Gadobutrol
(Gd-BT-DO3A)

Tabulka ¢. 3: Vlastnosti kontrastnich latek pouZivanych pii MRI (Vymazal, 2007)

MnoZstvi Kineticka
. Charakter | Termodynamicka | nadbytecného cHucka
ko) A stabilita pri
chelatu | konstanta stability chelitu H 1 (polotas)
[mg/mip PP
?Sgg\ée;rss)tamm neionicky 16,6 28,4 neuvedeno
Gd-DTPA-BMEA linearni
?gr?]?]?;i?r:)d neionicky 16,9 12 355
Gd-DTPA-BMA linearni
Gadobutrol L, .
(Gadovist) neionicky 21,8 neuvedeno 5 min
Gd-BT-DO3A cyklicky
ﬁ?ﬂﬂiﬁ'fé’)' neionicky 23,8 0,23 3 hod
Gd-HP-DO3A cyklicky
?JggﬁZCEB ionicky 22,1 0,4 10 min
Gd-DTPA linearni
Gadobenat L,
(MultiHance) ionicky 22,6 0 neuvedeno
Gd-BOPTA linearni
?ng;tg%t) ionicky 25,8 0 > mésic
Gd-DOTA cyklicky
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1.2.2 Distribuce GBCA v téle

GBCA jsou hydrofilni komplexy, které se v organismu nevazi a jsou vyluCovany
V nezmetabolizované podobé z téla ven. Maji nizké molekulové hmotnosti, pfiblizné 500 Da,
diky niz prochazi rychle z intravaskularniho prostoru do intersticialniho prostoru. Jejich
biodistribuce je nespecificka (Bellin, Molen, 2008).

Intravendzné poddvana GBCA by se méla rychle pohybovat télem a pak byt vyloucena
primarné¢ ledvinami, jesté pfed tim, nez dojde K jejimu rozloZeni. U normalné fungujicich
ledvin by se vétsSina GBCA méla vyloucit do dvou hodin po aplikaci, pficemz zbytek
se vylucuje v pribéhu nekolika nasledujicich dni. Vyzkumnici odhadli, ze pii davkovani
0,1 mmol GBCA na jeden kilogram télesné hmotnosti miize byt uvolnéno z kontrastniho
¢inidla a uloZeno v kostech pacientii (v€etné pacientii s normalni funkci ledvin) piiblizné 1 %
(15 mg) z 1,5 g aplikovaného gadolinia z kazdé kontrastni davky (Marckmann, 2006; Sherry,
Caravan, Lenkinski, 2009). Rada studii, které sleduji depozice gadolinitych iontl, ukazuiji,
ze se gadolinium muze ukladat kromé kosti iV jinych tkédnich, naptiklad v kizi, ledvinach,
jatrech ¢i mozku (Rogosnitzky, Brach, 2016).

Zhorsena funkce ledvin zplsobuje, Zze GBCA ziustane v téle po delsi dobu,
atoaz 030 hodin déle (Vymazal, 2007), coz mize vést k rozkladu kontrastniho ¢inidla
a uvolnéni volnych gadolinitych iontl, které se mohou zadrzovat v téle a piisobit toxicky.
Carr a kol. upozornili na potfebu zvysené péce U pacientl s poskozenou funkci ledvin nebo
jater, u nichz se mize vyskytovat zvySena koncentrace gadolinia po del§i dobu (Carr et al.,

1984; Marckmann, 2006; Sherry, Caravan, Lenkinski, 2009).

1.2.3 Toxicita gadolinitych kontrastnich latek

Gadolinity iont je toxicky pro organismy. Jeho toxicita souvisi jednak s tvorbou
nerozpustnych sloucenin pii fyziologickém pH, coz ma za nasledek velmi pomalé systémové
vylucovani, jednak s jeho velikosti, ktera je podobna vapenatému iontu (prumér gadolinitého
iontu 107,8 pm, vapenatého iontu 114 pm). Tato podobnost muze vést ke kompetitivni
inhibici biologickych procesti vyzadujicich véapenaté ionty. Lanthanoidové ionty, vcetné
gadolinitého, se mohou vazat na enzymy, jako jsou S-transferazy, dehydrogenazy, kinazy,
ATPaza a koenzym glutathion, které jsou zavislé na vapenatych iontech. Mohou ovliviiovat
vapnikové kandly s napétovym uzéavérem, ¢imZ mohou vést k nepfiznivym biologickym

ucinkim tykajicich se kontrakce svalt, srazlivosti krve, nervovych impulst, atd.
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(Rogosnitzky, Branch, 2016; Sherry, Caravan, Lenkinski, 2009; Ramalho, Semelka, Ramalho,
2016; Sturza, 2014).

Toxicita GBCA byla nejdiive pfi¢itina uvolnéni gadolinitého iontu z chelatovanych
komplexi. Pii distribuci ve tkanich a toxicit¢ GBCA mohou hrat roli i kompetitivni chelatace
se slozkami v extracelularni matrix (Rogosnitzky, Branch, 2016). V soucasné dobé& jsou
diskutovany dva mozné mechanismy patogeneze kontrastnich latek na bazi gadolinia.
V prvnim pfiipadé se jedna o proces tzv. transmetalace, kdy je gadolinium vazané v chelatu
nahrazeno iontem, ktery je télu vlastni. Nahrazenim volného iontu gadolinitého naptiklad
zinkem, médi ¢i vapnikem dojde k jeho uvolnéni z komplexu a mohou se projevit jeho
toxické ucinky v organismu. Ve druhém piipad¢é se nepiiznivy ucinek pfipisuje piitomnosti
chelatu pfidavanému do nestabilnich GBCA pro zachyceni volnych gadolinitych ionti. Volny
chelat je v organismu vychytavan z krve jinymi kovy, napfiklad zinkem (Vymazal, 2007).

Pfitomnost gadolinitého iontu v organismu muze mit vazné nasledky. Nejzavaznéjsim
nasledkem je nevylécitelné a potencialné zivot ohrozujici onemocnéni znamé jako nefrogenni
systémova fibréza (NSF), kterd primarn¢ postihuje pacienty s naruSenou funkei ledvin. NSF
byla nejdiive povazovéna za kozni onemocnéni, ale pozd¢ji se zjistilo, Ze uvolnény gadolinity
iont nepfiznivé ovliviiuje vSechny télesné systémy tim, ze zpusobuje rozsahlou fibrozu
a kalcifikaci pojivové tkan¢ a vnitinich organti (Weinreb, 2009). Onemocnéni probiha v tfech
po sobé jdoucich fazich. Prvni (zanétlivd) faze, se U pacientll projevuje erytematéznim
exantémem a edémem, ktery je bolestivy a svédi. Postizeny byvaji nejcastéji dolni koncetiny
(obr. ¢. 4). Doprovodnymi projevy mohou byt zvraceni, prdjem, duSnost, horecka,
konjunktivitida, zvySena hodnota C-reaktivniho proteinu, anémie, trombocytopenie
¢i trombocytoza. Zanétliva faze poté prechazi v chronickou, fibrotickou fazi. Ta se projevuje
V misté postizeni ztlu§t€nim ¢i zdrsnénim kliZze a podkozni tkdné€ (obr. €. 5). Dal§imi pfiznaky
jsou také hyperpigmentace, ochabnuti kiize, neuropatie, diky rozvoji plicni fibrézy
se objevuje respiracni insuficience a svalova atrofie. NejvEét§i vyznam ma u této nemoci
prevence, ktera pomaha ptedejit postupnému pirechodu NSF do chronické faze a zmirniuje jeji
pfiznaky, jelikoz ucinnd lécba tohoto onemocnéni neni doposud zndma (Mladd, Vackova,
2011).

Vedle zédvazné poruchy funkce ledvin existuji dalsi faktory, které mohou zvysit riziko
zadrzovéani gadolinit¢ho iontu. Mezi tyto rizikové faktory patii acidoza, prechodné akutni
poranéni ledvin, neddvnd operace, zanctlivé piihody, abnormalni vaskularita ¢i naruSena
hematoencefalick4 bariéra (Swaminathan, Shah, 2007). Na zdkladé poc¢tu hlasenych piipadii

onemocnéni NSF a sledovani fyzikalné-chemickych vlastnosti kontrastnich latek na bazi
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gadolinia doslo k rozdéleni téchto ¢inidel do tii skupin - vysoce rizikové, stiedné rizikové
anizko rizikové. Vysoce rizikova ¢inidla zahrnuji linearni neionické chelaty gadodiamid
(Omniscan) a gadoversetamid (Optimark) a na linearni ionické dimeglumin-gadopentetat
(Magnevist a generické piipravky). Stfedné rizikové jsou ostatni linearni ionické chelaty
kyselina gadobenovd (MultiHance), dinatrium-gadoxenat (Primovist) a trisodnd sil
gadofosvesetu (Vasovist). Nejméné rizikové jsou makrocyklické chelaty gadolinia gadobutrol
(Gadovist), gadoteridol (ProHance) a kyselina gadoterovd (Dotarem) (Mladd, Vackova,
2011).

Cx

Obr. ¢. 4. NSF postihujici horni a dolni koncéetinu (Swaminathan, Shah, 2007)

Obr. ¢. 5 Histopatologicky obraz NSF. Charakteristicka je proliferace dermalnich
vireténkovych bunék s rozsirenim do podkozni tkane (Swaminathan, Shah, 2007)

21



Rada studii prokazala nepfiznivé uginky spojené s expozici nebo podavanim GBCA.
Indukce nekrozy a apoptdzy expozici GBCA byla prokazana in vitro ve studii od Heinricka
a kol. (Heinrich, Kuhlmann, Kohlbacher et al., 2007), kdy konfluentni proximalni tubularni
epitelidlni bunky byly inkubovany 24 hodin bud’ s kontrolnimi médii, nebo s rlznymi
kontrastnimi latkami, véetné GBCA, v koncentracich pouzivanych pro angiografii. GBCA
indukovaly vys§i cytotoxicitu nez jodované radiografické kontrastni latky. Nekréza
aapoptoéza byla vyvolana gadopentetaitem dimegluminu, apoptéza bunék plsobenim
gadoteratu megluminu (Rogosnitzky, Branch, 2016; Heinrich, Kuhlmann, Kohlbacher et al.,
2007).

Bartolini a kol. ve své studii testovali toxicitu kontrastnich latek u pst a u potkanti. Cilem
prace bylo oveéfit, zda se 1isi toxicita mezi podanim stejného objemu kontrastniho ¢inidla
pomoci infuze, kterd se podavala dlouhodobé, a bolusové (jednordzové) injekce. Byly
odebrany vzorky tkani z mozku, jater, plic, ledvin, srdce a kosti. Nasledné¢ bylo sledovano
zvySené mnozstvi gadolinia Vtéchto tkanich. I kdyz se predpokladalo, ze pii podani
kontrastni latky pomoci infaze, kterd byla podavéana dlouhodobég, bude zvysené riziko toxicity
gadolinia, ukazalo se, Ze oba zplisoby podani mély podobné vysledky. Vyjimkou bylo pouze
nalezeni gadolinitych iontl v plicnich tkénich, které bylo prokazdno po podani kontrastni
latky pomoci infaze. Nejvyssi troven gadolinitych iont byla zjisténa v ledvinach, nejnizsi
hladina v jatrech (Bartolini, Pekar, Chettle et al., 2003).

Stabilni kontrastni latky se po pouZziti v MRI §ifi odpadnimi vodami do povrchovych vod
a mohou pussobit na vodni organismy. Martino a kol. studovali G¢inky gadolinia na vyvoj
moftskych jezovek. U téchto motskych jezka byla prokazana odlisna citlivost viici gadoliniu,
ale uUc¢inek tohoto Ccinidla na fenotyp larev byl podobny. Vystaveni jezovek riznym
koncentracim gadolinia vedlo k poruse skeletogeneze a poruse kalcifikace, coz bylo
spojovano s transmetalaci ionti gadolinia. EXistence velkého mnozstvi rtiznych zivo€ichd,
kteti se vyviji skrze stadium kalcifikujici larvy, poukazuje na fakt, ze znecisténi gadoliniem

je naléhavym problémem, ktery je tfeba fesit (Martino, Bonaventura, Byrne et al., 2016).

1.2.4 Transmetalace gadolinitych ionti

Potencialni nebezpe¢i GBCA je spojovano S rozpadem komplexu a uvolnénim toxického
gadolinitého iontu bud’ pfimo v organismu, ¢i v odpadnich, nebo povrchovych vodach.
V lidském téle mlzZe byt stabilita GBCA ovlivnéna pfitomnosti dalSich konkurenénich ionti,

které mohou nahradit gadolinity iont v komplexu. Témito ionty jsou napftiklad iont Zelezity,

22



zineCnaty, méd’naty, vapenaty, ytterbity ¢i ionty ostatnich prvkl vzécnych zemin. Gadolinity
iont mize byt nahrazen, napiiklad v DTPA, podle reakce (rovnice ¢. 1) jinym kovovym
iontem, ktery je schopny vytvaret vysoce stabilni komplexy. Tento proces je nazyvan

transmetalaci (Rabiet, Letouzet, Hassanzadeh et al., 2014).

Gd-DTPA + M™ « DTPA-M™ + Gd** (1)

Greenberg studoval transmetalaci zinku a retenci gadolinia po MRI vySetieni u pacienti
pro sedm GBCA. Z in vitro studie vyplynulo, ze pacienti se zvySenou hladinou zinku mohou
byt vystaveni nejvyssimu riziku zadrzeni gadolinia po podéani neiontového linearniho chelatu
gadodiamidu (Omniscan). Nasleduji linearni iontové chelaty gadopentetat dimelgumin
(Magnevist), gadobenat dimeglumin (MultiHance) a nejmensi riziko ptedstavuji cyklické
chelaty gadolinia, které zahrnuji gadoteridol (ProHance), gadoterat meglumin (Dotarem)
a gadobutrol (Gadovist) (Greenberg, 2010).

Transmetalaci zinku se zabyval také Morcos. Zna¢né mnoZstvi gadolinitych ionth
je schopen nahradit zine¢naty iont, protoze jeho koncentrace v krvi je relativné vysoka
(55 — 125 mol/l), oproti méd’natym iontam, které jsou pritomny ve velmi malém mnozstvi
(1 — 10 mol/l) a vapenatym iontim, které maji nizkou afinitu k organickym ligandim.
Zelezité ionty jsou pevné vazany ke skladovacim proteintim ferritinu a hemosiderinu a nejsou
k dispozici pro transmetalaci gadolinitych iontd. Transmetalaci mezi gadolinitymi ionty
a zinkem vznika chelat zine¢naty, ktery se vylu¢uje moc¢i. Uvolnéné gadolinité ionty se srazi
endogennimi anionty (fosfaty, citraty, hydroxidy, uhli¢itany) a usazuji se ve tkanich jako
nerozpustné soli, které zptisobuji riiznd onemocnéni. In vivo a in vitro studie prokazaly,
Ze po podani linedrnich chelati gadolinia, zejména neiontovych, se zvySuje mnoZzstvi zinku
vylouceného moci. Neiontovy linearni chelat gadodiamid indukoval po jedné injekci pokles
hladiny zinku az o 32 % u zdravych dobrovolniki. Studie provadéné na potkanech a opicich
ukazaly, Ze opakované podavani vysoké davky (3 — 5 mmol/kg) neiontovych linearnich
gadolinitych chelati (gadoversetamidu a gadodiamidu) po dobu 28 dnti zptisobovalo kozni
ulcerace a atrofii varlat. Tyto problémy jsou podobné tém, které jsou popisovany

pii nedostatku zinku (Morkos, 2008).
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1.2.5 SiFeni GBCA v Zivotnim prosti-edi

Gadolinium v moc¢i muze po vySetieni pacienta dosahnout koncentrace az 350 mg/I
(Migaszewski, Galuszka, 2016). Po 39 dnech od vySetfeni miiZze jeho koncentrace dosahovat
hodnot az 7 mg/l. Stabilni GBCA se v lidském téle nerozkladaji a jsou uvoliiovany
do nemocni¢nich odpadnich vod a dale do komunalni kanalizace. Nejsou odstranény
ani béhem zpracovani v Cistirné odpadnich vod, tudiz se dostavaji dale do fi¢nich,
podzemnich, pobieznich a pitnych vod (Migaszewski, Galuszka, 2016; Kulaksiz, Bau, 2007).
Skutecnost, ze GBCA dokazi projit pies Cistirny odpadnich vod téméf beze zmény, poukazuje
na fakt, Ze tyto komplexy gadolinia nejsou adsorbovany, nepodléhaji koprecipitaci
ani iontové vyméné (Rabiet, Seidel, Pistre et al., 2009).

Dochazi tak ke zvyseni obsahu sloucenin gadolinia, Které prosly pies ¢istirny odpadnich
vod a vznika tzv. gadoliniova anomalie. To je stav, kdy je obsah gadolinia v fekach,
v odpadnich vodach a v pobieznich oblastech moti vy$§i nez odpovida piirozené hlading
geologického pozadi. Vypocet pozitivni gadoliniové anomalie se provadi dle nasledujiciho

vztahu (rovnice €. 2).
Gd/Gd* = GdSN/(OFBS SmSN + 0,67 TbSN) (2)

Kde Gd je nam&feny obsah gadolinia. Gd je interpolovany obsah gadolinia. Interpolace
se provadi mezi sousednimi prvky fady vzacnych zemin. Kvili nizkému vyskytu europia
je interpolace u gadolinia provadéna mezi samariem a terbiem. Gdsy je normalizovany obsah
gadolinia, jehoz hodnotu ziskame, kdyz obvyklé mnozstvi gadolinia normalizujeme oproti
standardu se znamym obsahem tohoto prvku. Smgy je normalizovany obsah samaria a Tbgy
je normalizovany obsah terbia (Armannsson, 1999).

Velikost této anomalie zavisi pfedev§im na hustoté obyvatelstva v povodi feky a na urovni
zdravotni péce. Prvni zprava o zavazném dopadu na distribuci prvki vzacnych zemin
v ptirodnich systémech pochazi z roku 1996 a odhaluje gadoliniovou anomalii v fi¢nich
vodach (Kulaksiz, Bau, 2007). Od té doby téchto anomalii stale ptibyva a bylo dokazano,
ze zvySena koncentrace gadolinia je ve vodnich systémech po celém svété (Rabiet, Letouzet,
Hassanzadeh et al., 2014).

Vysoka gadoliniova anomalie byla nalezena ve vzorcich vody z vodovodu v zapadnich

okresech Berlina. Kulaksiz a kol. odebrali 23 vzorki kohoutkové a podzemni vody z riznych
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meéstskych c¢asti Berlina. Vzorky podzemni vody z vychodnich casti obsahovaly prvky
vzacnych zemin, ale nebyla zjiSténa piitomnost antropogenniho gadolinia. Ve vzorcich
odebranych v zapadnich ¢astech mésta byla nalezena gadoliniova anomalie, kterd byla v této
studii definovana jako pomér mezi koncentraci méfeného prvku normalizovaného pomoci
referen¢niho materialu (btidlice) a koncentraci geogenniho pozadi. Pohybovala se v rozmezi
od 4,63 po 33,7, coz odpovidalo koncentraci antropogenniho gadolinia 9,2-10™° g/l
a1,76-10® g/l. Koncentrace gadolinia geogenniho pivodu byly 2,5-10™° g/l a5,4-10™° glI.
U vzorkii z vychodnich okresii Berlina byl median gadoliniové anomalie 1,49, zatimco
u zapadnich okresti byl median 8,92, coz ukazuje, ze naméfené koncentrace gadolinia byly
Vv priméru o fad nad geogennimi hodnotami (Kulaksiz, Bau, 2011).

V San Franciském zalivu byla sledovana kontaminace pobfeznich vod antropogennim
gadoliniem. Hatje a kol. se zaméfili na obdobi let 1993 — 2013. Prokazali celkové zvySeni
obsahu prvki vzacnych zemin, kdy ze vSech téchto prvkd zaujimé gadolinium 20 %.
V pribéhu studie koncentrace gadolinia vzrostla z1,03-10° g/l na 1,39-107 g/l
a neptedpokladd se jeji snizeni. ZvySené koncentrace byly prokdzany v oblastech blizko
nemocnic a lékatrskych zatizeni, kde se provadi MRI vysetfeni. Vyuziti MRI stdle vzrista,
proto se ocekava, ze se koncentrace gadolinia ve vodach nebudou snizovat, ale naopak budou
pietrvavat v pobieznich systémech i nadale (Hatje, Bruland, Flegal, 2016).

Pritomnost prvkd vzacnych zemin Vv motské vodé a v prilehlych fi¢nich vodach byla
sledovana i v oblasti Osaka Bay v Japonsku. Byla zjisténa negativni anomalie pro cer a velmi
maléd anomalie europia. Vzorky odebrané z blizkosti nemocnic, kde pouzivaji MRI vysetfeni,
vykazovaly piebytek gadolinia vrozmezi od 2,21-10® g/l — 4,33-10® g/I. Odhadované
mnozstvi pouZitych kontrastnich ¢inidel pfi MRI vySetfeni v této oblasti bylo téméf shodné
S pozorovanym nadbytkem gadolinia. Ziskané udaje o gadoliniové anomalii z této studie byly
vyuzitelné pro sledovani méstskych odpadnich vod (Moller, Ogata, Terakado, 2006).

Zvysena koncentrace antropogenniho gadolinia byla zjiSténa 1 Vv jizni Francii v oblasti
feky Hérault. Vyrazna pozitivni anomalie gadolinia (306) byla nalezena ve vzorcich
ziskanych v odtoku z Cisticky odpadnich vod v oblasti nemocnice. Za tuto hodnotu jsou
zodpovédné predevSim zafizeni vyuzivajici MRI. Pozitivni anomalie byla detekovana
i vV odpadnich vodach z vesnic a mést, které nejsou vybaveny zafizenim pro MRI, i ve dvou
ptitocich feky Hérault a v nékterych pramenech, které zdejsi obyvatele zdsobuji pitnou vodou.
Tyto prameny obsahovaly antropogenni gadolinium o koncentraci az 2,4:10° g/l. Mésicni
monitorovani jednoho z pramend potvrdilo pietrvavani anomalie gadolinia po cely rok,

coz naznacilo kontinualni kontaminaci odpadnich vod (Rabiet, Brissaud, Seidel et al., 2009).
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V Ceské Republice se timto tématem zabyvali napiiklad Morteani a kol., ktefi se zaméfili
na vstup aosud antropogennich estrogenti a gadolinia v povrchovych vodach a cistickach
odpadnich vod Vv hydrologické oblasti Prahy. Koncentrace antropogenniho gadolinia
se v okoli Prahy pohybovaly v rozmezi od 0 do 6,9-10° g/l. Zvyseny obsah antropogenniho
gadolinia nevykazovala pouze feka Vltava, Berounka ¢i nékteré potoky, do kterych
je vypousténa voda z Cisticek odpadnich vod. Jednalo se i o toky, které nejsou s t€mito
Cistickami spojeny. Bylo potvrzeno, Ze pfitomnost antropogenniho gadolinia umoziuje
sledovat vstup odpadnich vod nejen do povrchovych, ale také do podzemnich vod, které
se pouzivaji pro vyrobu pitné vody (Morteani, Moller, Fuganti et al., 2006).

Ve vychodoceském regionu existuji dvé nemocnice, kde se nachazi pracovisté vybavené
magnetickou rezonanci, a to v Hradci Krdlové a v Pardubicich. Krej¢ova a kol. odebrali
vzorky odpadnich vod z potrubi pracovist magnetické rezonance, z Cistirny nemocni¢nich
odpadnich vod a z fek ve vychodnich Cechach. Cilem této studie bylo odhadnout pomér
pfirodniho a antropogenniho gadolinia. Ve srovnani s prahovou hodnotou (1,5) odhalily
vSechny vzorky anomalii. Byla pozorovana pozitivni gadoliniovd anomaélie s vyraznym
rozdilem mezi nemocni¢nimi odpadnimi vodami a fiénimi vodami. Nejvy$si hodnoty
anomalie (126 a 195) byly zjistény u odpadni vody, ktera byla odebrana ptimo v kanalizaénim
potrubi magnetické rezonance. Nizs§i hodnoty (140 a 146) byly zjiStény v Cisti€ce odpadnich
vod. Hodnoty pomért se liSily také v zavislosti na tom, zda byly vzorky odebrany z mist,
které se nachazely pfed ¢i za nemocnici. Nejvyssi pomér (3,37) byl ziskdn u odebranych
vzorkl z obce Valy, které se nachazi po proudu feky Labe za Pardubicemi. Druha nejvyssi
hodnota (3.14) pochazela z Kunétic, které se nachazi na fece Labi mezi mésty Hradec Kralové
a Pardubice. Poméry vzorkii odebranych z fek, které se nachazeji pted nemocnicemi,
se pohybovaly od 2,28 do 3,10 (Krejéova, Bendakovska, Cernohorsky, 2016).

Osudy a cesty prvki vzacnych zemin antropogenniho ptivodu, zejména gadolinia, jejich
potencialni (a synergickd) toxicita, distribuce a jejich chovani v rtiznych slozkach zivotniho
prostiedi by mé¢ly byt peclivé sledovany z hlediska dopadt na ekosystémy a hlavné na lidské
zdravi (Kulaksiz, Bau, 2013). Diky pfitomnosti gadolinia VvV pitné kohoutkové vode jsou
miliony obyvatel vystavovany nizkym davkam téchto antropogennich gadoliniovych chelat,
které¢ maji dlouhy biologicky poloCas a mohou mit negativni vliv na lidsky organismus

(Kulaksiz, Bau, 2011).
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1.3 Odstranovani kovu z odpadnich vod

Kvalita vody je jednim z hlavnich ukazatelii environmentalni politiky ve vyspélych
statech svéta. Ovliviiyje ji mnoho faktort, predevsim vsSak pfirodni podminky zahrnujici
hydrometeorologické, hydrochemické ¢i hydrogeologické indikatory. Dale se uplatiuji
antropogenni vlivy, které zahrnuji primyslové a zemédélské Cinnosti a Vv neposledni fadé
I osidleni konkrétnich oblasti. Jednim z nejvétsich problému souvisejicich s kvalitou vody
jsou tézké kovy. Kovové ionty jsou nedegradovatelné, pretrvavaji v Zivotnim prostiedi a navic
je tu riziko jejich transformace na toxictéjsi slouceniny (Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014,
Luptékova, Kadukova, 2002).

Jednou z pii¢in Sifeni tézkych kovu Vv Zivotnim prostiedi jsou primyslové odpadni vody.
Pochazeji z mnoha primyslovych odvétvi, jako jsou galvanizace, elektrolyza, elektroosmoza,
tézba, povrchova tprava, vyroba energii a paliv, hnojiva, pesticidy, vyroba Zeleza a oceli,
povrchova tprava kovi, letectvi a kosmonautika atd. Ke zneéisténi vody piispiva i koroze
potrubi. lonty tézkych kovu se tedy mohou dostat do odpadnich vod riznymi zpisoby
a pomérn¢ snadno. Jejich odstraniovani je nutné kvili ochrané zivotniho prostredi a vetejného
zdravi. V dnesni dob¢ jsou uptednostiiovany technologie, které umozni u¢inné, pokud mozno
nevratné odstranéni kovl, a které maji zaroven minimélni dopad na Zivotni prostiedi
(Luptakova, Kadukova, 2002; Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).

Existuje fada technologii, které jsou vyvinuté pro odstraiovani kovovych iontl
z odpadnich vod. Jednd se naptiklad o srdZeni, odpatovani, galvanizaci, vyménu iontd,
membranové procesy atd. AvSak i tyto konvenéni technologie maji své nevyhody, a to vysoké
provozni naklady, neuplné odstranéni kovl a produkci toxickych kali ¢i jinych odpadnich
produkt. Pro odstranovani tézkych kovil z odpadnich vod se také vyuZivaji sorpcni

I biotechnologické postupy (Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).

1.3.1 Sorpce

Sorpce je jednim z fyzikdlné-chemickych procesi, ktery je cCasto vyuzivan
pii odstranovani tézkych kovt z odpadnich vod. Sorpéni proces probihd na rozhrani dvou
fazi- pevné (adsorbent) a kapalné (ve vétSin¢ piipadd voda). Kapalna faze obsahuje
rozpusténé latky, které maji byt z roztoku odstranény adsorpci (adsorbat). Adsorbat ma
vysokou afinitu k adsorbentu a je k nému pfitahovan a vazan pomoci riznych mechanismu.
Mezi tyto mechanismy se fadi iontova vymeéna, komplexace a fyzikéalni adsorpce. Iontova

vymeéna je reverzibilni chemicka reakce, pti které dochazi k vymeéné pohyblivych ionti za jiné
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ionty stejného naboje (funkéni skupina) pfitomné na povrchu adsorbentu. Komplexace kovl
je proces, pii kterém dochdzi k navazani kovovych iontl k funkénim skupindm pfitomnym
na bunécné membrané. Fyzikalni adsorpce je intermolekularni interakce pomoci van der
Waalsovych sil. Tento proces pokracuje az do bodu, kdy je zajisténa rovnovaha mezi
mnozstvim adsorbatu navazaném na adsorbentu a v ptivodnim roztoku. Cim silngjsi je afinita
adsorbatu k adsorbentu, tim vice je ho z roztoku zachyceno. Rozdélovaci rovnovaha muze byt
popsana pomoci adsorp¢ni izotermy, ve které jsou zahrnuty koncentrace latek v obou fazich
a empirické konstanty (Zabochnicka-Swiatek, Krzywonos, 2014; Lazni¢kova, Kubiéek, 2014;
Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).

Adsorpce je elegantnim feSenim pro odstraiiovani organickych ianorganickych latek
z odpadnich vod. Pro tento ucel je v dnesni dobé k dispozici cela fada adsorpénich materiald,
kterymi jsou napiiklad aktivni uhli, uhlikatd molekulova sita, uhlikové tkaniny, iontovyménné
pryskyfice a dal§i. Uinnost téchto materiald je pom&mé vysoka, aviak nevyhodou je jejich
vysoka potizovaci cena. U pfirodnich adsorbentti, které zahrnuji hnédé a ¢erné uhli, humaty
zeleza, raselinu, kliru, huminové kyseliny a jiné, je cena sice niZsi, ale maji omezenou sorp¢ni
kapacitu. Ptikladem ptirodnich biosorbentl jsou déle rizné rostliny a jejich soucésti - semena,
jadra, skotapky, vina, piliny a dal§i. Vyhodné je vyuziti zeolitd jako adsorbéniho materialu.
Syntetické ¢i piirodni zeolity maji pomérné vysokou sorpéni schopnost a jejich potizovaci
cena je prijatelnd, coz spojuje vyhody predeslych matridli (Strnadova, Matéjkova, 2005;
Febrianto, Kosasih, Sunarso et al., 2009).

V posledni dobé roste zajem i1 o vyuzivani mikroorganisml (konkrétn¢ bakterii, fas,
kvasinek a hub) jako biosorbentli, a to kvuli jejich snadné dostupnosti, rychlé kinetice
adsorpce a desorpce, nizkym ndkladim, minimalizaci odpadu, mozZnosti regenerace
biosorbentu a moznosti op&tovného ziskani kovu (Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).
Skutecnost, ze fasy maji velky potencial pro akumulaci kovi, je znama uZz né€kolik desitek let.
Jejich vyuziti skryvd mnoho vyhod. Hlavni vyhodou je jejich vysokd sorpéni kapacita
a snadna dostupnost. Rasy jsou k dispozici v téméf neomezeném mnozstvi, coz predstavuje
vtomto odvétvi velky potencidl (Gonzéles, Ballester, Bladzques, 2008; Chmielewska,

Medved’, 2001; Febrianto, Kosasih, Sunarso et al., 2009).
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1.3.2 Biosorpce a bioakumulace

Biosorpce a bioakumulace jsou zakladnim mechanismem biotechnologickych metod
¢isténi  odpadnich vod. Tyto postupy vyuzivaji jako sorbenty biologicky
materidl - mikroorganismy a rostliny (biomasu), které jsou pfirozené piitomny v zivotnim
prostiedi. Jsou to efektivni a cenové dostupné technologie vyuzitelné pro Sirokou skalu
aplikaci (Zabochnicka-Swiatek, Krzywonos, 2014). Pii biosorpci jsou zneéistujici latky
vazany na povrch bunééné stény sorbentu, zatimco v piipadé bioakumulace dochazi k jejich
hromadéni (akumulaci) uvniti bunky. Hlavni rozdily mezi bioakumulaci a biosorpci jsou

shrnuty v tabulce &. 4 (Zabochnicka-Swiatek, Krzywonos, 2014).

Tabulka ¢. 4: Srovndni biosorpce a bioakumulace
(Zabochnicka-Swigtek, Krzywonos, 2014)

Biosorpce Bioakumulace
Obvykle nizkd. Biomasa muize byt Obvykle vysoka. Proces
ziskana z primyslového odpadu. probiha za pfitomnosti
Cena ; N . y . v
Néklady zahrnuji pfevazné dopravu | zZivych bun¢k, které musi byt
a vyrobu biosorbentu. vyZivovany.
4 Vyrazn¢ ovlivituje sorpéni kapacitu | Vyznamna zména pH muze
P tézkych kovii. siln€ ovlivnit Zivé buiiky.
. Muize byt zvysena Lepsi nez v ptipadé
Selektivita . vt ) Y 1 P PP
modifikaci/transformaci biomasy. biosorpce.
Pomalejsi. Intercelularni
Rychlost .y . ! .
., Pomérné rychlé. akumulace trva dlouhou
odstranéni
dobu.
Biosorbenty mohou byt V disledku intercelularni
Regenerace a , .. . y ,
N i ..., | regenerovany a znovu pouzity akumulace je opétovné
opetovne vyuziti "y ‘ x .
v mnoha cyklech. pouziti pomérn¢ omezené.
. . .+, , |Piipouziti vhodného elu¢niho
Opétovné ziskani | .. . = . . wot C
. ¢inidla je mozna obnova tézkych Obnova neni mozna.
kovu o
kov.
Pozadavek na L, Energie je dalezita pro rust
.. Obvykle nizky. Vg ] P
energii bunc¢k.
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Bioakumulace je definovana jako intracelularni akumulace sorbované latky a probiha
ve dvou krocich. Prvni krok je identicky s biosorpci, kdy jsou kovové ionty navazany
na povrch bunky - tato ¢ast je metabolicky pasivni. Ve druhém metabolicky aktivnim Kroku
dochazi k transportu kovovych iontli pomoci energeticky naro¢ného aktivniho transportniho
syst¢ému do bunky. Jelikoz se buiky v zivném médiu mnozi a dochazi k jejich ristu,
je pti bioakumulaci k dispozici vice vazebnych mist (uvniti i na povrchu bunék) pro kovové
ionty, ¢imz lze dosahnout i nizSich zbytkovych koncentraci v zivotnim prostiedi,
nez V piipadé biosorpce. Organismy schopné bioakumulace by mély byt vybirany
dle odolnosti vici zatizeni akumulovanymi latkami. Intracelularné vazou kovové ionty
na specialni proteiny, které jsou bohat¢é na thiolové skupiny - fytochelatiny
¢i metalothioneiny. Fytochelatiny jsou peptidy ptitomné napiiklad v kvasinkach, rostlinach
i dalSich organismech (FiSer, Novakova, Macek, 2014). Jakmile je organismus vystaven
fyziologickym i nefyziologickym iontim kovii, jsou kovové ionty pomoci thiolovych skupin
cysteinu vazany na fytochelatiny a vzniklé komplexy fytochelatin-kovovy iont jsou pfenaseny
pomoci transportéri do vakuol. Tam dojde k potlaceni toxickych projevli kovovych iontd
a k jejich naslednému vylouc¢eni. Metalothioneiny jsou nizkomelokularni polypeptidy, které
obsahuji velké mnozstvi cysteinovych zbytkd, diky nimZ jsou schopné vazat kovové ionty.
Vyskytuji se jak u zivocichd, tak u rostlin, a praveé rostlinné metalothioneiny hraji specifickou
roli pfi ptenosu kovovych iontd k riznym metaloenzymim a transkripénim faktorim, ¢imz
chrani bunky a tkanég pred toxicitou téZkych kovii (Chojnacka, 2010; Fiser, Novakova, Macek,
2014; Thirumoorthy, Kumar, Sundar et al., 2007).

Biosorpce je metabolicky pasivni proces, ktery je provadén pomoci nezivé biomasy.
Oproti bioakumulaci je tento proces jednodussi a méné nakladny. Kompletni cyklus ¢isténi
odpadnich vod pomoci biosorpce probiha zhruba tak, Ze se nejprve odpadni voda obsahujici
tézké kovy smisi s biomasou. Vysledkem je adsorpce kovovych iontd na povrch
mikroorganismil (biosorpce). Pak se provadi regenerace biomasy (desorpce) a nakonec lze

izolovat kov ze zbyvajici kapalné frakce (obr. ¢. 6).
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dl

Obr. ¢. 6: Odstranéni a obnova téZkych kovi z odpadnich vod pomoci biomasy
(Zabochnicka-Swigtek, Krzywonos, 2014)

Pti biosorpci jsou kovové ionty (vétSinou pfitomny ve formé kationtll) vazany na povrch

sorbentu pomoci bunéénych membran, respektive pomoci negativné nabitych funkénich

skupin (napiiklad pomoci karboxylovych, hydroxylovych, fosfatovych a dalsich skupin),

které jsou pfitomné

v buné¢nych membranach (tabulka ¢.5). Pomoci piedbézné

fyzikalné-chemické upravy lze ovlivnit propustnost a povrchové naboje biomasy, ¢imz Ize

vytvoftit pristupnéjsi vazebné skupiny kovii pro vazbu. Tohoto efektu mize byt dosazeno diky

alkalickym latkam, kyselym detergentim

a vyS$i teplotou (Chojnacka, 2010;

Zabochnicka-Swigtek, Krzywonos, 2014; Andél, 2011).
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Tabulka ¢. 5: Hlavni vazebné skupiny pro biosorpci (Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014)

Vazehnd skupina (%) kolr?;igrc]ltf;cg:(a Vyskyt v biomolekulach
polysacharidy, kyselina uronova,
Hydroxyl -OH (O) 95-13 sulfatované polysacharidy,
aminokyseliny
Karbonyl
/ C=0 (0) - peptidova vazba
(keton)
Karboxyl -COOH (0) 1,7-47 kyselina uronova, aminokyseliny
Sulfhydryl
_ ye -SH (S) 8,3-10,8 aminokyseliny
(thiol)
Sulfat -SO;3 (0) 1,3 sulfatované polysacharidy
Thioether -S (S) - aminokyseliny
Amin -NH2 (N) 8-11 chitosan, aminokyseliny
Sekundérni NH (N) 13 chitin, aminokyseliny,
amin peptidoglykan
<— C=0
Amid - aminokyselin
\ NH (N) Y Y
Imin =NH (N) 11,6 — 26 aminokyseliny
/ N
Imidazol (» (N) 6 aminokyseliny
N
H
OH
| 09-21 o
Fosfat P=0 fosfolipidy
| 6,1 -6,8
OH (O)
—— P:Cl) L5 kyselina teikoova,
osfodiester ,
OH (0O) lipopolysacharidy

* vazebny atom ligandu je uveden v zavorce

Biosorpce je obdobou iontové vymeénnych procest, proto mize byt biomasa povazovéana
za pfirodni iontové-vyménny materidl, ktery obsahuje zejména slab& kyselé a zasadité
skupiny. pH roztoku vyznamné ovlivituje povahu vazebnych mist biomasy, aktivitu funkénich

skupin i rozpustnost kovi. S klesajicim pH roste rozpustnost kovii a obecné plati, Ze adsorpce
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tézkych kovi pro vétSinu typli biomasy vyznamné klesa s poklesem pH. Nejucinngjsi
je v rozmezi pH 3 —5.

Pocatecni koncentrace kovovych iontli predstavuje dilezitou hnaci silu, kterd prekonava
veskery odpor kovového pienosu mezi vodnou a pevnou fazi. Cim vét§i je pocatedni
koncentrace kovl, tim vétsi mnozstvi kovil je adsorbovano biomasou. S timto faktorem
souvisi Fickiiv zdkon, ktery popisuje difiizi ¢astic a vyrovnani koncentraci v riiznych ¢astech
zkoumaného systému. Tento zakon fika, ze hustota difuzniho toku je umérnd zaporné
vzatému gradientu koncentrace. K difuzi dochézi samovolné¢, uplatiuje se na kratsi
vzdalenosti a jedna se o pomaly proces (Andél, 2011).

Biosorpéni proces je pomérné rychly a dochazi pfi ném k dosazeni rovnovahy béhem
nckolika minut. Pro lep$i pochopeni sorp¢ni kinetiky bylo navrzeno nékolik sorpcnich
modelt. Témi jsou napiiklad model Adam-Bohart-Thomas, model reverzibilni reakce prvniho
fadu, rovnice prvniho fadu dle Bhattacharya a Venkobachara, Elovichiiv model ¢i Ritchieho
rovnice. Kinetické modely jsou vybirany dle povahy biosorbentu, typu rozpusténych latek
a podle experimentéalnich podminek procesu. Studium kinetiky sorpce tézkych kovii nejcastéji
vyuziva Lagergreniiv sorp¢ni kineticky model (rovnice €. 3) a Holiv sorpcni kineticky model
(rovnice ¢. 4), které jsou zalozeny na predpokladu, Ze rychlost sorpce je imérna poctu
volnych mist na povrchu sorbentu. Nedavné studie zkoumaly vyuZiti téchto dvou modeld
pfi odstraiiovani kovll z vod a bylo zjiSténo, Ze biosorpci nejlépe odpovidd model dle Hoa
(Febrianto, Kosasih, Sunarso et al., 2009; And¢l 2011; Laznickova, Kubicek, 2014; Michalak,
Chojnacka, Witek-Krowiak, 2013).

dg _
%= ki (qe— ) 3)
%= by (e — q)° (4)

Kde ki a ky jsou rychlostni konstanty (S), e pfedstavuje gram rozpusténé latky na gram
sorbentu pii dosazeni rovnovahy a q gram rozpusténé latky na gram sorbentu Vv jakémkoliv
Case.

Pti biosorpci hraje roli i difuze Castic, kterd urcuje rychlost adsorpce u vétSiny kapalnych
systémt. Z toho divodu je dynamika tohoto procesu dale hodnocena i pomoci riznych
difznich modeld. Bylo zjisténo, ze Weber-Morrisuv difuzi model (rovnice €. 5) je nejcastéji

pouzivan k popisu difize u biosorpce, protoze nejlépe popisuje biosorpci v prvnich
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10 minutach procesu. Ostatni difuzni modely (dle Chrastila, Reichenberga a dalsi) popisuji
difazi pouze v ur¢itém okamziku, naptiklad difizi molekul, ktera nastdva az v porech

adsorbentt.

qr = kigt®® +C (5)

Kde g: (mg/g) je mnozstvi latky naadsorbované v Case t (s), Kig (mg/g-sll2

) je rychlostni
konstanta diftize uvniti ¢astic a C je hodnota zachyceni, ktera udava predstavu o tloustce
vrstvy (Michalak, Chojnacka, Witek-Krowiak, 2013; Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).

Dale byly navrzeny modely, které popisuji vztah mezi koncentraci latky v roztoku
a naadsorbovanym mnozstvim latky na dany sorbent - adsorpéni izotermy. Jedna
se 0 matematické modely, které se daji zndzornit i pomoci grafti. Model pouZzivany k popisu
vysledku tykajicich se sorpce kovii z vod, by mél byt schopny piedvidat vazbu tézkych kovt
jak v nizkych, tak ve vysokych koncentracich (Febrianto, Kosasih, Sunarso et al., 2009;
Laznickova, Kubicek, 2014; Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).

K popisu biosorpce se obvykle pouzivaji nelinedrni modely (Vrana, Baldz, Dercova et al.,
1998). Nejcastéji se pouziva Freundlichova a Langmuirova izoterma. Prvni matematickou
rovnici, popisujici adsorpci z kapalné faze na pevnou fazi, publikovali Freundlich a Kuster
v roce 1907. Freundlichova izoterma je empiricky model (rovnice €. 6), pomoci kterého Ize
popsat adsorpci organickych i anorganickych latek za vyuZiti Sirokého spektra riznych
adsorbentti. Pfednosti tohoto sorpéniho modelu je jeho vyuziti pfi nizkych koncentracich, kdy

ma témet linearni prubeh, pricemz predpoklada adsorpei na nehomogennim povrchu.
Ca=K-Ci" (6)

Ca a Cp piedstavuji koncentrace latky ve fazi A a B, K je rozdélovaci koeficient a n je
konstanta nelinearity. Tento tvar rovnice se Casto ptevadi do linearni podoby (rovnice ¢. 7)
kvuli snazSimu zpracovani experimentalnich dat (And¢l, 2011; Desta, 2013; Ho, Porter,

MCkay, 2002; Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014; Sabova, Chmielewska, Gaplovska, 2010).

InCy=InK+1/n-InCy (7)
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V roce 1916 publikoval Irving Langmuir model Kk popisu jednovrstvé adsorpce
(rovnice ¢. 8). Langmuirova izoterma byla navrzena za ptedpokladu, ze mize dojit
K aplnému nasyceni sorp¢niho materialu, z divodu obsazeni vSech vazebnych mist,
ke kterému muze dojit napfiklad u sorpce z koncentrovanych roztokd. Predpokladany byly
také konstantni vlastnosti adsorpéniho povrchu a stejny mechanismus adsorpce. Tyto
ptedpoklady vSak nejsou ve vétsing piipadd splnény, protoze na povrchu existuji urcité
nepravidelnosti, mechanismus adsorpce neni pro vSechny molekuly vzdy stejny

a na vytvoienou monovrstvu se mohou adsorbovat dalsi molekuly.

Ca/Caomax = K- Cg/(1+ K- Cp) (8)

Kde Ca a Cp predstavuji koncentrace latky ve fazi A a B, K je sorp¢ni koeficient a Camax
je maximalni sorpéni kapacita. Dal§imi pouzivanymi izotermami jsou Témkynova, Tothova,
BET izoterma (Brunauerova, Emmetova a Tellerova) ¢i napiiklad kombinace Langmuirovy-
Freundlichovy izotermy (Andél, 2011; Laznickova, Kubicek, 2014; Abbas, Ismail, Mostafa et
al., 2014).

1.3.3 Praktické priklady biosorpce a bioakumulace

Existuje fada praci, které se zabyvaji testovanim biosorpce ¢i bioakumulace. Velasquez
a kol. testovali biosorpci a bioakumulaci tézkych kovli na mrtvé a zivé biomase kmeni
Bacillus sphaericus. Testovanymi latkami byly chlorid rtutnaty, chlorid zelezity, dichroman
draselny, hexahydrat chloridu kobaltnatého a heptahydrat hydrogenarseni¢nanu sodného.
Vykultivované kolonie byly smichany s ur¢itymi koncentracemi iont a byla pfipravena Zivna
puda pouze s kovy. Rust byl povazovan za ukazatel tolerance. Pro studii byly vybrany kmeny,
které rostly na vétSiné kovu. Jako mrtva biomasa byly pouzity bunky z kmene OT4b31
a z kmene 1V(4)10. Autofi dosli k zavéru, Ze schopnost biosorpce kovii vykazovaly jak mrtvé,
tak zivé bunky. U zivych bunék probihaly dva mechanismy biosorpce - aktivni metabolismus,
ve kterém se kovy akumulovaly uvniti bunky a pasivni metabolismus, ve kterém kovy
ptilnuly  k povrchovym  molekulam, jako jsou napiiklad proteiny  porézni
S-vrstvy. U mrtvych bun¢k dochazelo k adsorpci kovii na bunéény povrch nebo do S-vrstvy.
V pripad¢ macerace u mrtvych bunék, dochazelo k rozbiti bunééné stény, ¢imz vznikalo vice

vazebnych mist pro kovy a pro jejich navazani do S-vrstvy (Velasquez, Dussan, 2009).
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Feng a kol. ve své studii testovali, zda je mozné provadét biosorpci olovnatych,
kademnatych a nikelnatych ionti na modifikované pomerancové ktife. Biosorpcni experiment
byl proveden smichanim 0,05 g biosorbentu a 25 ml roztoku kovovych iontiu. Vzorky
se nechaly po ur€itou dobu tfepat a nasledné byly centrifugovany. Poté byla provedena
analyza vzorkli na atomovém absorpénim spektrofotometru. Bylo zjisténo, Ze pomerancova
klra upravend pomoci methylakrylatu mutze slouzit jako biosorbent pro kovové ionty.
V porovnani s normalni (neupravenou) pomeran¢ovou kurou biosorpcni kapacita vzrostla
4krat pro olovnaté¢ a kademnaté ionty a 16,5krat pro nikelnaté ionty. Tento rozdil byl
pravdépodobné zptisoben diky lepsi vyméné iontd a vétSimu poctu karboxylovych skupin
na upravené kaie. Déle bylo zjisténo, ze optimalni pH pro odstranéni téchto kovovych iontl
je 5,5. Upravena pomerancova kura je tedy z hlediska vysoké biosorpéni kapacity, snadné
dostupnosti a nizkym nakladim vhodnym biosorbentem (Feng, Guo, Liang et al, 2011).

Qi a kol. se zabyvali biosorpci olovnatych, médnatych, kademnatych, zinec¢natych
a nikelnatych iontli z vodnych roztoki pomoci tabakového prachu. Tabdkovy prach byl
smichan s kyselinou chlorovodikovou, poté byl promyt demineralizovanou vodou a susen pii
105 °C. Nasledné¢ byl smichan sroztoky kovii a analyzovdn na atomovém absorpénim
spektrometru a na atomovém emisnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem.
Tabakovy prach nejlépe adsorboval olovnaté ionty (39,6 mg kovu/g sorbentu), pak
nasledovaly meédnaté ionty (36,0 mg kovu/g sorbentu), kademnaté ionty
(29,6 g kovu/g sorbentu), zine¢naté ionty (25,1 mg kovu/g sorbentu) a nikelnaté ionty
(24,5 mg kovu/g sorbentu). Tato studie potvrdila, Ze tento lignocelulézovy zemédélsky
produkt je levnym, ekologickym a ucinnym adsorbentem, ktery muze byt vyuZivany
Kk odstranovani kovovych iontt z vod (Qi, Aldrich, 2008).

1.3.4 Adsorbenty uplatiiujici se p¥i ¢iSténi vod

V praxi se vyuziva celad fada rGznych adsorb¢nich materiali, pomoci nichz jsou cCistény
pramyslové a odpadni vody obsahujici ionty tézkych kovil. A jelikoz stale dochazi k nartistani
produkce riznych polutantd, jsou stale vyssi naroky na levné, efektivni a uc¢inné adsorbenty.
Piednost se dava predevSim pfirodnim materialim, které jsou snadno dostupné, jsou
k dispozici ve velkém ¢i neomezeném mnozstvi nebo jsou zemédélskym odpadem, ktery

se tak da jeste zpracovat (Nomanbhay, Palanisamy, 2005).
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Aktivni uhli je jednim znejpouzivangjSich adsorbentd. Jednd se o produkt, ktery
se vyrabi z uhli, dieva nebo kokosovych ofech. Ma poérovitou strukturu a specificky povrch,
diky némuz je schopné adsorbovat Siroké spektrum latek. Proto je Casto vyuzivano jako
biosorbent pro ¢isténi odpadnich plynd a vod. Pouzitelnost komeréné dostupného aktivniho
uhli je omezend kvili jeho vysokym pofizovacim nakladim. Alternativou, kterd vede
ke snizeni téchto nakladi, jsou prekurzory aktivniho uhli, které se daji ziskat z riznych
zemédelskych odpadu, jako jsou naptiklad skotapky, slupky ¢i semena z riznych druhti ovoce
¢1 ofiskd. Kromé aktivniho uhli existuje také grafitizované uhli, fullereny ¢i uhlikové
nanotrubice, které slouzi jako uhlikové sorbenty (Elizalde-Gonzalez, Garcia-Diaz,
Gonzalez-Perea et al., 2017; Babel, Kurniawan, 2003; Dias, Alvim-Ferraza, Almeidaa et al,
2007; Pyrzynska, 2007; Gad, El-Dessouky, Daifullah, 2011).

Babel a Kurniawan ve své praci zkoumali vyuzitelnost rtiznych nizkonakladovych
adsorbentli pro odstranovani tézkych kovi z kontaminovanych vod, jako ndhradu za drahé
komer¢ni aktivni uhli. Testovali levné materialy, jako je chitosan, zeolity a dal$i adsorbenty,
které maji vysokou adsorpéni kapacitu a jsou snadno dostupné. Tyto adsorbenty prokazaly
vynikajici schopnosti pro odstranéni urcitych kovovych iontl ve srovnani s aktivnim uhlim.
Zjistili, ze vysokou adsorp¢ni kapacitu pro rtutnaté, kademnaté a chromové kovové ionty
maji chitosan, zeolity a lignin. Tyto adsorp¢ni materialy jsou vhodné pro anorganické Cisténi
odpadnich vod obsahujici vySe zminéné kovové ionty a lze jimi pln€ nahradit aktivni uhli
(Babel, Kurniawan, 2003).

Podobnym tématem se zabyvali Bailey a kol, ktefi ve své praci porovnavali sorp¢ni
vlastnosti nasledujicich adsorbentd - lignin, chitin/chitosan, mrtva biomasa, moiské fasy,
xanthat, zeolit, jil, mech a modifikovana bavina ¢i vina. Potvrdili, Ze nejlepsi adsorp¢ni
vlastnosti pro kademnaté, olovnaté a chromové kovové ionty maji chitosan, zeolit, lignin
a moiské fasy (Bailey, Olin, Bricka et al., 1999).

Gonzélez a kol. testovali sorpci gadoliniovych iontl a kontrastnich latek na aktivni uhli.
Pro svoji studii zvolili nasledujici kontrastni latky - gadoterat meglumin (Dotarem),
gadopentat dimeglumin (Magnevist) a dinatrium gadoxetat (Primovist). Sorpci zkouseli
na tfech typech aktivniho uhli, a to komer¢nim uhli, aktivnim uhli pfipravenym ze semen
guavy a aktivnim uhli pfipravenym z jader avokada. Semena guavy a jadra avokada byla
vysusena, rozmélnéna a byla smichana s kyselinou fosfore¢nou. Poté byly materialy
dekantovany, karbonizovany a vysuSeny. Adsorpce GBCA na aktivni uhli byla provadéna
ve vodnych roztocich a v roztoku modelové moci. Adsorbované mnozstvi kontrastnich latek

bylo sledovano v riznych ¢asovych intervalech. Bylo zjisténo, ze v procesu sorpce hraje
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dulezitou roli pfitomnost specifickych vazebnych mist na povrchu adsorbentu, ktera ukazuje,
ze materidly s vétSim mnozstvim fenolickych funkénich skupin adsorbuji GBCA Iépe.
Z experimentt dale zjistili, Ze nejlepsi sorpéni schopnost u studovanych vzorkii uhli mélo
aktivni uhli preparované z jader avokada, poté nasledovalo komer¢ni uhli a nakonec aktivni
uhli preparované ze semen guavy. Pofadi bylo stejné i u sorpce v modelovém vzorku moci,
s vyjimkou aktivniho uhli z guavy, které bylo u¢innéjsi v adsorpci Primovistu ve vodném
roztoku. Nejlépe adsorbovanou kontrastni latkou byl Primovist, pak nasledoval Dotarem
a Magnevist. Testované vzorky uhli byly schopny adsorbovat 70 — 90 % GBCA ve vodném
roztoku a o néco mén¢ v modelové moci, coz naznacuje, Ze sorpce na aktivni uhli je G¢inna a
ma své opodstatnéni v odstranovani latek na bazi gadolinia z vod (Elizalde-Gonzalez, Garcia-
Diaz, Gonzalez-Perea et al., 2017).

Chitin a chitosan jsou polysacharidy ¢asto vyuzivané jako adsorp¢ni materialy. Chitin,
po celuldze druhy nejrozsifenéjsi polysacharid na Zemi, je ptitomny napiiklad v bunéénych
sténach nékterych mikroorganismii nebo je, stejné jako chitosan, obsazeny ve vnéjSich
kostrach koryst. Diky pfitomnosti aminovych a hydroxylovych skupin, které podporuji
iontovou vymeénu, jsou schopny na sebe vazat ionty t€zkych kovi. Kvili svym vlastnostem
jsou ucinnymi, biologicky rozlozitelnymi a levnymi biosorbenty vyuzivanymi pro ¢isténi
odpadnich vod (Anastopoulos, Bhatnagar, Bikiaris et al., 2017).

Okoya a kol. studovali moznost adsorpce olovnatych a kademnatych ionti na chitosan,
ktery byl ve smési s kakaovym praskem. Chitosan z ulit $nekd byl smichan s praskem
z kakaového lusku. Smés byla pfidana k roztokiim kovl, poté byla tfepana, zfiltrovana
a nasledné byl filtrat analyzovan na atomovém absorpénim spektrometru. Ukazalo se, Ze tento
zpusob biosorpce je technicky proveditelny a méd vysokou ucinnost. Smés chitosanu
a kakaového prasku vykazovala dobrou sorpéni kapacitu. Kromé toho jsou kakaové lusky
i ulity slimakt pfirodnimi produkty, které jsou zemédélskym odpadem, takze je tento zptisob
biosorpce ekologicky, cenové dostupny a lze ho vyuzit pii ¢isténi odpadnich vod (Okoyal,
Akinyele, Ofoezie et al., 2014).

Nomanbhay a Palanisamy ve své praci pouzili jako biosorbent chitosan smichany
s rozdrcenymi skofapkami palmy olejné. Prokazali, ze chitosan je vhodnym sorbentem
k odstranéni chromovych iontd z vody a potvrdili, Zze se jedna o technicky proveditelnou
a ekologickou metodu s vysokou uc¢innosti. Navic zjistili, ze muze byt provedena regenerace
adsorbentu pomoci hydroxidu sodného, ktery pak muze byt znovu pouzit. Tento typ
adsorbentu je vhodny nejen pro adsorpci chromovych iontu, ale i pro dalsi ionty tézkych kovi

vyskytujicich se v odpadnich vodach (Nomanbhay, Palanisamy, 2005).
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Zeolity jsou ptirodni hlinitokifemicité mineraly s mikroporézni strukturou. Dutiny v téchto
materidlech jsou navzajem propojené kanalky, ve kterych se mohou zachytavat latky razného
skupenstvi. Zaporn¢ nabité hlinitokfemicitanové skupiny maji schopnost na sebe vazat rizné
kationty, a proto jsou vyuzivany pro odstrafiovani kovt z odpadnich vod (Michalev, Petrov,
2012).

Erdem a kol. se ve své praci zabyvali odstranovanim kationtd tézkych kovli pomoci
prirodniho zeolitu. Rozdrceny a v peci vysuSeny zeolit byl pouzit jako sorbent pro kobaltnaté,
meéd’naté, zinecnaté a manganaté ionty. Experiment byl proveden smichanim 10 g adsorbentu
a 500 ml roztoku kovovych iontl. Pouzitd koncentrace kovi v roztocich byla v rozmezi
100 — 400 mg/l. Béhem sorp¢niho procesu probihala iontova vymeéna predevs§im za sodné
a vépenaté kationty. Byla zjiSténa nasledujici ucinnost sorpce - pro médnaté ionty 66 %,
pro kobaltnaté ionty 78 %, pro zine¢naté ionty 46 % a pro manganaté ionty 20 %. Vysledky
ukazaly, ze zeolity lze efektivné pouzit pro odstranovani kovovych kationti z odpadnich vod
a mohou nahradit aktivi uhli (Erdem, Karapinar, Donat, 2004).

Barakat testoval sorpéni vlastnosti syntetického 4A zeolitu ptipraveného dehydroxylaci
kaolinu pti 800 °C na médnatych, zineénatych, manganatych a chromovych iontech.
Experiment byl proveden smichanim 0,25 g adsorbentu a 100 ml roztoku kovovych iontu.
Pouzitd koncentrace kovli v roztocich byla vrozmezi 50 — 1000 mg/l. Bylo zjisténo,
ze adsorp¢ni kapacita zeolitu je silné zavisla na pH a pocatecni koncentraci kovovych iontu.
Vysledky také ukazaly, ze maly vliv na adsorpci ma i zrnitost zeolitu. Zeolit 4A nejlépe
adsorboval médnaté ionty, pak ndsledovaly ionty zineCnaté, manganaté a chromové.
Pro méd’naté a zine¢naté ionty bylo pii pH 6 adsorbovano veSkeré mnozstvi (100 %) iontt.
Pro manganaté ionty bylo pii pH 11 adsorbovano 96 % ionti a pro chromové ionty bylo
pfi pH 3 adsorbovano 55 % iontd. Synteticky upraveny zeolit 4A je vhodnym materidlem
pro ¢isténi odpadnich vod (Barakat, 2008).

Huminové latky jsou vysokomolekuldrni polycyklické slouceniny, vznikajici naptiklad
mikrobidlnim rozkladem odumielého rostlinného materidlu. Vysokomolekularni huminy
nasledné vznikaji z ligninu, kutinu ¢i melaninu, coZz jsou tézko rozlozitelné latky, které
nepodléhaji degradaci. Naslednou oxidaci téchto latek postupné vznikaji huminové kyseliny,
které maji ve vétSin¢ pripadi negativni povrchovy néboj. Ten je dan pievaznou piitomnosti
karboxylovych a hydroxylovych funkénich skupin, diky nimZ maji huminové kyseliny
schopnost véazat na sebe kationty tézkych kovl (Pivokonsky, Pivokonska, Bubakova et al.,
2010).
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Biosorbenty na bazi riznych ias, hub a bakterii jsou snadno dostupné a levné sorpcni
materialy, jejichZ biomasa je vyuzivana K odstraiovani kovovych iontd z vod. Rasy vykazuji
zna¢nou rozmanitost, pokud jde o strukturu a chemické sloZeni bunééné stény. Ta je tvofena
pfevazné celulézovymi vlakny a v men$i mife rdznymi polysacharidy (pektiny, xylany,
manany ¢i kyselina alginova). Bunécna sténa muize byt zesilena uhli¢itanem vapenatym,
¢i muze obsahovat polymer chitin. Rtuznorodé slozeni bunécné stény vykazuji i bakterie.
Bunécna sténa gramnegativnich bakterii obsahuje peptidoglykan, fosfolipidy, bilkoviny
a lipoproteiny, v ptipadé grampozitivnich bakterii peptidoglykan a kyselinu teikoovou.
Kyselina teikoova ve své struktuie obsahuje skupinu polyglycerolfosfatu ¢i polyribitolfosfatu,
diky niz maji grampozitivni bakterie lepSi biosorpéni vlastnosti ve srovnani
s gramnegativnimi bakteriemi. Houby maji ve své buné¢né sténé piitomny chitin a chitosan
s aminovymi, amidovymi a hydroxylovymi skupinami. Diky témto skupinam jsou houby
schopné vazat na sviij povrch jak kationty, tak anionty (Zabochnicka-Swiatek, Krzywonos,
2014; Chojnacka, 2010; Wang, Chen, 2009).

Kushwaha a kol. zkoumali vyuziti biomasy zelené fasy Spirogyra pro odstranéni
médnatych iontll z vodného roztoku. Rasa byla dikladné promyta, vysusena a rozemleta
do praskové formy. Testované koncentrace méd’natych ionti byly 10, 20 a 50 mg/l. Bylo
zjisténo, Ze biosorpce méd’ntych iontl zavisi na pH roztoku. Nejvyssi adsorpce bylo dosazeno
pti pH 8,5, kdy u vSech testovanych koncentraci bylo adsorbovano vice nez 70 % médnatych
iontl, z ¢ehoz vyplyva, Ze se jedna o ucinny biosorbent pro odstranéni iontd médi z vodnych
roztokd (Kushwah, Srivastav, 2015).

Romera a kol. sledovali biosorpci kademnatych, nikelnatych, méd’natych, olovnatych
a zine¢natych iontd pomoci dvou druhti ¢ervenych, dvou druhti hnédych a dvou druht
zelenych fas. Testované koncentrace kovovych ionti byly 10, 25, 50, 100 a 150 mg/l.
Pfi biosorpénim experimentu byly sledovany optimalni hodnoty pH pro sorpci jednotlivych
ionti - pifi pH6 byly nejlépe sorbovany kademnaté, nikelnaté a zinecnaté ionty, pii
pH 4 — 5 médnaté ionty a pii pH 3 — 5 olovnaté ionty. Tyto hodnoty platily pro vSechny
testované¢ druhy fas. Sorpce byla ucinna v nasledujicim potfadi - olovnaté, kademnaté,
meédnaté, zine¢naté a nikelnaté ionty. Sorpcni kapacity kovi byly nasledujici - 204 mg/g
pro olovnaté, 115 mg/g pro kademnaté, 71 mg/g pro médnaté, 53 mg/g pro zinecCnaté
a 50 mg/g pro nikelnaté ionty. Nejlepsim sorbentem v této praci byly hnédé fasy, které

Tsekova a kol. se zabyvali studiem bioakumulace méd’'natych, kademnatych, kobaltnatych

a zine¢natych iont u deseti kvasinkovych a plisnovych kmenut. Bylo zjisténo, Ze vSech deset
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kment nejvice adsorbuje kademnaté ionty, zatimco zinec¢naté ionty byly sorbovany nejméné.
Nejvyssi hodnoty sorpcni kapacity kovi byly nasledujici - 33 mg/g pro kademnaté ionty,
19 mg/g pro kobaltnaté ionty, 17 mg/g pro médnaté ionty a 10 mg/g pro zinecnaté ionty.
Kmeny snejvétsi schopnosti bioakumulace kovovych ionti byly Rhizopus delemar,
Penicillium brevicompactum a Saccharomyces cerevisiae (Tsekova Kaimaktchiey, Tzekova,
1998).

Macedo a kol. testovali biosorpci kademnatych iontd pomoci houby Aspergillus niger
asledovali faktory, které ovliviiuji sorpci tohoto kovu. Biomasa houby byla kultivovana
Vv inkubdtoru. Spory byly pfeneseny do kultivaéniho média a poté byly filtrovany a suSeny.
Nasledné byl biosorbent smichan se vzorkem odebrané polni vody, kterd se nachazela pobliz
stanice pro ¢isténi odpadnich vod, a byl proveden sorp¢ni experiment. Bylo zji§téno, ze houba
Aspergillus niger ma nejlepsi sorpéni vlastnosti pti pH 4,75, koncentraci biomasy 0,7 g/l
a koncentraci kademnatych iontt 10 mg/l. Za téchto podminek bylo adsorbovano 84 % iontu.
Dale byla zkoumana i moznost opétovného vyuziti sorbentu. Bylo prokazano, ze Aspergillus
niger po prvnim sorpénim cyklu ztratil 76,4 % své biosorpcni kapacity, ale svoji zbyvajici
sorp¢ni kapacitu si byl schopen udrzet po dobu dalSich tfi cykli (Macedo, Barros-Junior,
Duarte et al., 2003).

Tontové kapaliny jsou vyuzivany pro extrakci nékterych prvku ze skupiny lanthanoidd
z vodnych roztokl pii sorpcnich experimentech, avSak tato jejich aplikce neni zcela bézna.
Iontové kapaliny jsou stale Cast&ji vyuzivany jako rozpoustédla a/mebo ¢inidla v mnoha
aplikacich (organickéd syntéza, elektrochemie, katalyza ¢i extrakce) kvuli jejich "zelenym"
vlastnostem. Slouzi jako nahrada toxickych tékavych organickych rozpoustédel. Jsou v nich
dobie rozpustné organické, anorganické i polymerni latky. Pfednosti téchto kapalin je cilené
ovlivnéni jejich fyzikalnich achemickych vlastnosti volbou délky alkylovych fetézct
a povahou doprovodného aniontu (Marsh, Boxall, Lichtenthaler, 2004; Elgharbawy, Alama,
Moniruzzamanb et al., 2016; Hanusek, 2005).

Ve srovndni s tradiénimi rozpoustédly maji iontové kapaliny velmi dobré
fyzikéalné-chemické vlastnosti, jako naptiklad vysoka stabilita do teplot vySsich nez 300 °C,
Siroké teplotni rozmezi (od 200 do 300 °C), ve kterém zistavaji v kapalném stavu. Maji
prakticky nulovou tenzi par a jsou zabéznych podminek nehotlavé. Vynikaji vysokou
vodivosti, Sirokym elektrochemickym oknem, které je 2 — 5V, a nizkou toxicitou. Maji tedy
vhodné vlastnosti, které¢ se daji vyuzit pro rizné praktické aplikace (Wang, Zheng, Zhang,
2010; Hanusek 2005).
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Iontové kapaliny jsou komeréné dostupné a pomérné snadno piipravitelné. Pfi jejich
ptipravé je klicovym krokem kvarternizace nukleofilniho atomu, kterym je nejcastéji atom
dusiku. Kvarternizace se provadi pomoci alkylhalogenidu a poté nésleduje zdména
halogenidového aniontu. Prvni iontova kapalina byla pfipravena Waldenem v roce
1914 ajednalo se o ethylamonium-nitrat. DalSimi piiklady iontovych kapalin jsou
1-ethyl-3-methylimidezolium chlorid-aluminium(lil)chlorid, N-butylpyridinium-
aluminium(ll)chlorid, 1-butyl-3-methylimidazolium fluorid-hexafluorofosfat a mnoho
dalsich (Hanusek, 2005; Pandey, 2006).

Visser a kol. vyuzili iontové kapaliny pro odstranovani rtutnatych a kademnatych iontd
z vodného prostredi. Pripravili iontové kapaliny, které obsahovaly thioethery, derivaty
thiomocCoviny a mocoviny, které pii kontaktu s hexafluorofosfatovou skupinou iontové
kapaliny ([C4mim][PF6]) fungovaly jako hydrofobni rozpoustédla i jako extrakéni ¢inidla
kovovych iontt. Tyto iontové kapaliny mohly byt bud’ pfimo pouZity jako rozpoustédla, nebo
mohly byt pridany jako extrakéni &inidla do levngjich iontovych kapalin. Uginnost extrakce
byla zavisla na funkéni skupiné 1 na alkylové skupin€. lontova kapalina obsahujici thioether
ucinn¢ extrahovala oba kovové ionty, zatimco iontovd kapalina obsahujici derivaty
thiomocoviny ucinn¢ extrahovala rtutnaté ionty, kademnaté ionty extrahovala méné
apo ziedéni [C4mim][PF6] neextrahovala kademnaté ionty wvibec. Iontové kapaliny
obsahujici derivaty mocoviny extrahovaly oba kovové ionty, i kdyz byly zfedény [C4mim]
[PF6] (Visser, Swatloski, Reichert et al., 2001).

Nakashima a kol. ve své studii testovali vyuZiti iontové kapaliny
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat pro extrakci nékterych prvkt ze skupiny
lanthanoid  z vodnych  roztokd. Extrakéni faze byla pfipravena rozpuSt€nim
oktyl (fenyl)-N, N-diizobutylkarbamoylmethylfosfinoxidu (CMPO) v iontové kapaliné a pro
srovnani ucinnosti extrakce i v n-dodekanu. Vodné roztoky, obsahujici cerité, europité
a ytterbité¢ ionty, byly smichany s roztoky extrakénich fazi v poméru 1:1, byly tfepany
a nasledné byly ponechéany, aby doslo k odd¢leni fazi. Koncentrace lanthanoidli byly méteny
pomoci ICP-AES. Bylo zjiSténo, Ze extrakéni faze obsahujici CPMO v kombinaci s iontovou
kapalinou ma vétsi ucinnost oproti extrakéni fazi obsahujici CPMO v n-dodekanu. Systém
s iontovou kapalinou vykazoval extrémné vysokou extrahovatelnost ceritych, europitych
a ytterbitych iontd a pfijeho pouziti klesla spotieba CPMO. Naptiklad pro ziskadni 90 %
ceritych iontd v n-dodekanovém systému bylo potieba 50 mM CPMO, zatimco v systému
s iontovou kapalinou staCily pouze 3 mM. SniZeni spotiecby CPMO je velmi zadouci

vzhledem k jeho vysokym potizovacim nadkladim. Dale byl sledovan vliv pouzité extrakéni
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faze na selektivitu vybranych lanthanoidt (Ce, Er, Eu, Gd, Ho, La, Nd a Sm). Extrakéni faze
obsahujici iontovou kapalinu nejen G¢inné extrahovala lanthanoidové ionty, ale vykazovala
i vétsi selektivitu, ato zejména pro erbium, gadolinium a holmium (Nakashima, Kubota,
Maruyama et al., 2003).

1.4 Analytické metody pro stanoveni gadolinia

Stanoveni prvkti vzacnych zemin piedstavuje obtizny ukol zejména pro jejich nizké
koncentrace, ve kterych se vyskytuji v ptirod¢ (az na urovni pmol/l). Proto je soucasti vétSiny
analyz prekoncentrace, ktera zajisti zakoncentrovani analytu do mensiho objemu, a nasledné
separace vzorku. Tyto dva kroky umoziuji eliminovat nebo minimalizovat u¢inky matric
a doprovodnych latek, ¢imz zvySuji citlivost stanoveni, zlepSuji detek¢ni limity, usnadiiuji
kalibraci a zvysuji pfenosnost vysledkl. Pro stanoveni gadolinia a jeho jednotlivych forem
se vyuziva cela fada analytickych metod - chelatometrie, gravimetrie, UV/VIS spektrometrie,
elektrochemické metody a fada spektralnich metod - neutronova aktivacni analyza (NAA),
rentgenova fluorescenéni spektrometrie (XRF), hmotnostni spektrometrie s ionizaci
vV indukéné vazaném plazmatu (ICP-MS) ¢i optickd emisni spektrometrie s buzenim
Vv indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES) (Birka, Wehe, Hachmdller et al., 2016; Zawisza,
Pytlakowska, Feist et al., 2015).

1.4.1 Prekoncentrace a separace

Prekoncentrace je Casto spojend se separacnim krokem, kdy dochéazi k oddéleni vzorku
od ptebytku matrice ¢i od interferujicich slozek. Mezi prekoncentra¢ni metody patii naptiklad
koprecipitace, iontova vymeéna, extrakce z kapaliny do kapaliny nebo extrakce z kapaliny
na pevnou fazi. V ultrastopové analyze je pouzivana i extrakce s vyuzitim bodu zakalu (CPE).
Jako extrakéni Cinidla se vyuZivaji tenzidy neiontového charakteru, které se ptidaji
k vodnému roztoku. Roztok se zahfeje na teplotu, ktera je charakteristicka pro kazdy tenzid,
a diky preskupeni micel a vzniku dal§i faze, se vytvoii zakal. Faze obohacend o tenzid
obsahuje hydrofobni a nepolarni slouceniny, které se zachytily v nepolarnich micelach. Jako
komplexotvorna ¢inidla jsou vyuzivany napiiklad dithiokarbamaty, 8-hydroxychinolin a jeho
derivaty a dal$i. Vyhodou oproti béZznym extrakénim technikdm je vyuziti biodegradabilnich
tenzidii namisto toxickych organickych c¢inidel, ¢imz tato technika snizuje skodlivy dopad
na zivotni prostiedi a na lidské zdravi (Hagarova, 2015; Birka, Wehe, Hachmoller et al.,
2016).
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1.4.2 Gravimetrie

Jain a kol. pouzili pro stananoveni lanthanu, gadolinia a yttria gravimetrii. Tyto prvky
vzacnych zemin vysrazely pomoci diammonia-5,5’indigo disulfonatu v rozmezi pH
od 3,0 — 7,5 nasledné srazeniny vyzihali a vzniklé oxidy (La;Os, Gdy0s3, Yt,03) zvazili
(K#izenecka, 2007; Jain, Singh, 1962).

1.4.3 Rentgenova fluorescenc¢ni spektrometrie (XRF)

Vyhodou XRF je jeji nedestruktivnost, minimalni vyskyt spektralnich interferenci
a moznost kvalitativni i kvantitativni multiprvkové analyzy. Nevyhodou metody je nizka
citlivost, ktera se pohybuje na tGrovni koncentraci v fadech mg/kg. Jelikoz ma XRF nizké
detek¢ni limity, nemiZe byt vyuzita pro stanoveni gadolinitych iontl ve vodach. Své
uplatnéni vSak nachazi napiiklad pii stanovovani usazeného gadolinia ve tkanich (Zawisza,
Pytlakowska, Feist, 2011).

George a kol. ve své studii pouzili rentgenovou fluorescenéni spektrometrii pro sledovani
gadolinia v kuzi pacienta trpiciho nefrogenni systémovou fibrézou. Zjistili, ze gadolinité ionty
mohou vzhledem ke své velikosti atomu nahrazovat vapenaté ionty v komplexu Caz(POy),
amohou se tak ukladat v lidském organismu do rGznych tkani (George, Webb, Abraham
et al., 2010).

1.4.4 Neutronova aktivacni analyza (NAA)

Jednd se o nedestruktivni a velmi citlivou techniku, jejiz detekéni limity jsou v fadech
mg/kg — pg/kg. Je vSak pomérné nakladna, experimentalné narocna na provedeni a mize
pii ni dochazet k interferencim mezi stanovovanymi prvky a dlouhym ozafovanim, zejména
pii ptimé analyze pevnych vzorku (Adachi, Imanaka, Kang, 2004; Zawisza, Pytlakowska,
Feist et al., 2015).

Tato technika je vhodna piedevsim pro sledovani gadolinitych iontti usazenych v tkanich
po MRI vysetfeni. Bartolini a kol. (viz kapitola 1.2.3) zkoumali vliv zplsobu podani
kontrastnich latek na usazovani gadolinia v tkanich s ohledem na jeho toxicitu pro organismus
(Bartolini, Pekar, Chettle et al., 2003).

Grife a kol. studovali moznost vyuziti gama neutronové aktiva¢ni analyzy pro in vivo
sledovani gadolinitych iontli usazenych v umélych modelech simulujicich tvar lidskych jater,

ledvin a svald na nohou. Technika se jevila jako vhodna a detek¢ni limity pro jednotlivé tkané
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byly — 7,2 mg/l pro ledviny, 3,0 mg/l pro jatra a 2,3 mg/l pro svaly na nohou (Gréife, McNeill,
Byun et al., 2011).

1.45 Opticka emisni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném

plazmatu (ICP-OEYS)

Vyhody této techniky jsou dobré detekéni limity (jednotky pg/l az stovky mg/l), citlivost,
Siroky dynamicky rozsah, reprodukovatelnost, vysoka linearita kalibraci a maly vliv matrice.
Pfi stanovovani koncentraci prvkd vzacnych zemin ve vzorcich je vSak koncentrace prvki
obvykle mnohem niz8i nez detekéni limity této techniky. Navic mize dochazet k matricovym
jevam, které zptsobuji organické slouceniny a anorganické soli, které se vyskytuji spolu
S prvky vzacnych zemin. Z téchto dlivodi je ve vétsing pfipad nutny prekoncentracni krok
pied provedenim analyzy. Nevyhodou je také pomérné velkd spotieba argonu (Zawisza,
Pytlakowska, Feist et al., 2015; Klouda, 2003).

Techniku ICP-OES lze vyuzit ke stanoveni obsahu stopovych i vysokych koncentraci
pfevazné vétdiny prvki periodické tabulky. Casto se pouziva ke stanovovani gadolinitych
iontd ve vzorcich vod. Farhat a kol. ve své praci vyuzili metodu ICP-OES ke stanoveni prvki
vzacnych zemin (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb a Lu) v moiskych vodach. Stanoveni
piedchazel prekoncentra¢ni krok, ve kterém byl vzorek nanesen na polyethylenovou kolonu,
kterd byla naplnéna pryskyfici. Tento krok slouzil k oddé€leni prvkt vzacnych zemin
od mofské vody. Koncentrace gadolinia se pohybovala v rozmezi 2,40 — 2,99-10° g/l (Farhat,
Saida, Bashir et al., 2009).

Gong a kol. vyvinuli metodu stanoveni prvkt vzacnych zemin po jejich extrakci pomoci
N, N, N’, N’-tetraoktyl diglykolamidu, ktery je ekologicky Setrny a vysoce selektivni
pro prvky vzacnych zemin. Tyto prvky byly extrahovany z 3M kyseliny dusi¢né do organické
faze pomoci 0,025M N, N, N’, N’-tetraoktyl diglykolamidu. V dalsim kroku byly pak
extrahovany pomoci 0,03M disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové do vodné faze.
Relativni smérodatna odchylka metody byla v rozmezi od 0,5 (Eu) do 4,0 % (Tm) pro sedm
opakovanych stanoveni pii koncentraci 1:10*g/l. Detekéni limit pro gadolinium byl
4-107 g/l. Metoda se jevila jako vhodna pro stanoveni prvki vzacnych zemin ve vodach
(Gong, Qiu, Zhang et al., 2017).

Metoda ICP-OES muze byt v kombinaci s kapalinovou chromatografii vyuzivana
I ve speciacni analyze. Kahakachchi a kol. pouzili kapalinovou chromatografii ve spojeni

s optickou emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem pro stanoveni Sesti
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gadolinitych kontrastnich latek v lidském séru. Gd-DTPA, Gd-DOTA, Gd-HP-DO3A,
Gd-DTPA-BMA a Gd-DTPA-BMEA byly analyzovany pomoci chromatografie s obracenymi
fazemi za pouziti octanu amonného jako mobilni faze, pro Gd-BOPTA byla jako mobilni faze
pouzita smé€s octanu amonného a acetonitrilu. Detek¢ni limity pro tyto latky v séru byly
v koncentraénim rozmezi od 8:10° g/l az do 35-10° g/l. PouZiti této metody ma mnoho
vyhod, naptiklad minimalni Gpravu vzorku pted analyzou, rychlost analyzy (cca 10 minut)

a dobré detek¢ni limity (Kahakachchi, Moore, 2009).

1.4.6 Hmotnostni spektrometrie s ionizaci v induk¢éné vazaném plazmatu

(ICP-MS)

Metoda ICP-MS ma Siroké vyuziti napiiklad v geologii, mediciné, biologii, kontrole
kvality potravin a pitné vody ¢i v riznych prumyslovych odvétvich. Jedna se o ultrastopovou
analytickou metodu, kterd vynika predevSim vysokou citlivosti, kdy se detekéni limity
pohybuji v fadech ng/l — pg/l, dale rychlosti analyzy, schopnosti méfit izotopové poméry
amoznosti pouzit techniku izotopového zfed'ovani. Nevyhodou této metody je vysoka
pofizovaci cena, ¢i vznik nespektralnich a spektralnich interferenci (Montaser, 1998; Birka,
Wehe, Hachmoller et al., 2016; Mihaljevi¢, Strnad, Sebek, 2004).

ICP-MS je vhodnou technikou pro sledovani prvkl vzacnych zemin a gadoliniovych
anomalii v pitnych, povrchovych i1 odpadnich vodach. Vzorky vod jsou ve vétSiné piipada
nejdfive zfiltrovany a upraveny na poZzadované pH. Déle miZze nasledovat prekoncentrace
prvkl vzacnych zemin obsaZenych ve vzorku, ktera snizi matricové Uc€inky a zvysi citlivost
metody a poté jsou vzorky analyzovany (Kulaksiz, Bau, 2011; Hatje, Bruland, Flegal, 2016;
Rabiet, Seidel, Pistre et al. 2009; Morteani, Moller, Fuganti et al., 2006).

Lindner a kol. sledovali ptitomnost GBCA pomoci hydrofilni interakéni chromatografie
a hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné véazaném plazmatu (HILIC-ICP-MS)
v povrchové vodé z Teltowského kanalu v Berlin€. Ve vzorcich odebranych u vypusté
odpadnich vod byla zjisténa pritomnost kontrastnich latek Gd-DOTA a Gd-BT-DO3A. Jejich
koncentrace byla zvysena z 5-10® na 9,9-107 g/l a snizila se az po 2 km od odbé&rového
mista, kde dosahovala hodnoty 9,9-10°® g/l (Lindner, Lingott, Richter et al., 2013).

Birka a kol. ve své studii vyuzili HILIC-ICP-MS ke stanoveni koncentraci GBCA V pitné
vodé odebrané z nékolika vodovodit v husté osidlené oblasti Némecka podél feky Ruhras.
Jako polarni stacionarni fazi pouzili dioly, které zlepsily detek¢ni limity GBCA pod hodnotu
3,1-10° g/l. Koncentrace kontrastnich latek Gd-DTPA, Gd-DOTA, Gd-BOPTA
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a Gd-BT-DO3A byly detekovany v rozmezi 1,6:10° — 7,9-10° g/l. Experiment prokazal,
ze ve vzorcich pitné vody byly pfitomny Gd-BT-DO3A, Gd-DOTA a Gd-DTPA, jejichz
koncentrace se pohybovaly az do 2,5-10° g/l (Birka, Wehe, Hachméller et al., 2016).
Hennebriider a kol. se ve své studii zabyvali vyvojem metody pro stanoveni prvku
vzacnych zemin a gadolinia ve formé komplexu Gd-DTPA v fi¢nich vodach pomoci
ICP-MS s kvadrup6lovym hmotnostnim detektorem. Vzorky byly odebrany z 11 riznych mist
na fece Saale v Némecku a byly upraveny pomoci tii riznych postupt. Prvni zahrnoval pouze
filtraci vzorku, ve druhém byl vzorek filtrovan a okyselen kyselinou dusi¢nou a ve tietim
postupu byl vzorek pouze okyselen. Pro dosazeni lepSich detekénich limiti, bylo provedeno
zakoncentrovani  prvki na pevnou fazi, pomoci ndsledujicich chelatac¢nich
¢inidel - Chelex 100, Toyopearl a ethylhexylfosfat. Bylo zjisténo, ze nejlepsim chelataénim
¢inidlem pro zakoncentrovani Gd-DTPA a prvka vzacnych zemin je ethylhexylfosfat, diky
nemuz bylo za pomoci 6M kyseliny dusi¢né eluovano 70 % Gd-DTPA a 78 % prvku
vzacnych zemin. Poté nasledovala analyza vzorkd. Detekéni limity byly v rozmezi
0,1 — 0,6 pg/l. Ve vzorcich, které byly odebrané po proudu vody z Cisticek odpadnich vod,
byly zjistény zvysSené hladiny prvku vzacnych zemin a gadolinia. Gadolinium dosahovalo
na nékterych odb&rovych mistech koncentrace az 1,8:107 g/l (Hennebriider, Wennrich,

Mattusch et al., 2004).

1.4.7 Nejvhodnéjsi metoda pro stanoveni gadolinia

Pro stanoveni gadolinitych iontll a pozitivnich gadoliniovych anomalii ve vzorcich vod
je nejvhodnéjsi spektralni analyticka technika ICP-MS, ktera kombinuje indukéné vazané
plazma, coby zdroj kladné nabitych ¢astic a hmotnostni spektrometrii, ktera ma schopnost
tyto castice detekovat. SnadnéjsSi detekce je dosaZeno Upravou vzorku v prekoncentracnim
kroku, ktery je vétSinou spojeny se separaci, kdy dochazi k oddéleni vzorku od piebytku
matrice ¢i od interferujicich slozek. Tato technika oproti ICP-OES a jinym spektralnim
metodam vynika pfedevSim svoji citlivosti. Detek¢ni limity této ultrastopové analytické
metody se pohybuji v fadech ng/l — ug/l, proto je schopna detekovat i nizké hladiny gadolinia
¢i jinych prvkd vzacnych zemin, které jsou pfitomné v piirodé. Oproti jinym technikdm
dochazi pti analyze pomoci ICP-MS k velmi malé spotiebé vzorku (méné nez 1 ml), ze které
Ize stanovit velky pocet prvka a také dochazi ke vzniku mensiho poctu spektralnich
a nespektralnich interferenci, které lze eliminovat ¢i minimalizovat pomoci vhodného

nastaveni parmetrii zmlzovace a iontové optiky. PouZiti této metody je aplikovéno na prvky,
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které se vyskytuji ve stopovych a ultrastopovych koncentracich ve vodach, v biologickych
materialech & v tuhych piirodnich materidlech (Mihaljevi¢, Strnad, Sebek, 2004; Birka,
Wehe, Hachmoller et al., 2016).
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1

Prehled pouzitych chemikalii

demineralizovana voda

jednoprvkovy standard gadolinia o koncentraci 1,000 +0,002 g¢/l, cislo Sarze:
SC9154481 (SCP Science, Canada)

Gd(NO3)3-6H,0 p.a., ¢islo sarze: 211591-25G (Aldrich chemistry, USA)

injekéni roztok kontrastni latky Dotarem, Acidum gadotericum o koncentraci
279,32 mg/ml, ¢islo Sarze: 13GD111B, (Geubert, USA)

injekéni roztok kontrastni latky MultiHance, Dimeglumini gadobenas o koncentraci
529 mg/ml, to odpovida acidum gadobenicum (334 mg/ml) a megluminum (195 mg/l),
¢islo Sarze: SP5265C, (Bracco, Némecko)

aktivni uhli — hydraffin CC 8X30 (Donauchem s.r.o., Nymburk)

huminové kyseliny (Humatex, Bilina)

fasa Chlorella kessleri (MBu AU, Tiebon)

kfemelina (Synthesia a.s., CR)

methanol p.a. (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice)

methyltrialkylammonium chlorid, ¢islo Sarze: S5219479949 (Merck, Némecko)
mocovina p.a. (Lachema, Brno)

dihydrofosfore¢nan amonny p.a. (Lachema, Brno)

chlorid sodny p.a. (Lachema, Neratovice)

chlorid draselny p.a. (Lach-Ner, s.r.0., Neratovice)

uhli¢itan vapenaty p.a. (Lachema, Brno)

magnesiumchlorid-hexahydrat (Merck, Némecko)

35% kyselina chlorovodikova p.a. (Lach-Ner, Neratovice)

96% kyselina sirova p.a. (Lach-Ner, Neratovice)

65% kyselina dusi¢na p.p. (Penta, Praha)
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2.2 Priprava roztoku

2.2.1 Kalibraéni standardy pro ICP-OES stanoveni Gd

Kalibra¢ni standardy pro ICP-OES stanoveni gadolinia byly pfipraveny z jednoprvkového
standardu o koncentraci 1,000 =0,002 g/l. Nejprve byl piipraven roztok o koncentraci 10 mg/I
a jeho naslednym fedénim byla pfipravena kalibracni tada o koncentracich
0 - 1-2 -5 -10mg/l. Kalibra¢ni roztoky byly doplnény na pozadovany objem

demineralizovanou vodou nebo syntetickou moc¢i podle matrice analyzovanych vzorkd.

2.2.2 Priprava roztokii kontrastnich latek a dusicnanu gadolinitého

Z pouzitych injek¢nich roztokl kontrastnich latek Dotarem a MultiHance byly pfipraveny
roztoky o koncentraci gadolinia 1 g/l. Bylo pipetovano 1,27 ml kontrastni latky o koncentraci
gadolinia 78,62 g/l, ktera byla poté doplnéna demineralizovanou vodou na objem 100 ml.
Roztok dusi¢nanu gadolinitétho o koncentraci 1 g/l byl pfipraven rozpusténim 0,287 g

Gd(NO3)3-6H20 a doplnénim demineralizovanou vodou na objem 100 ml.

2.2.3 Priprava syntetické moci

Syntetickd moc byla pfipravena dle postupu ze studie Krejcové a kol. (Krejcova,
Cernohorsky, Curdova, 2001). 30,9 g dihydrofosfore¢nanu amonného, 50,8 g chloridu
sodného, 28,6 g chloridu draselného, 3,12 g uhli¢itanu vapenatého, 4,18 g hexahydratu
chloridu hote¢natého, 181 g mocoviny, 87 ml 36,5% kyseliny chlorovodikové a 6,7 ml 98%
kyseliny sirové bylo doplnéno 1000 ml demineralizované vody a pro sorp¢ni experimenty byl

nasledné tento roztok pouZivan po zfedéni 10x.

2.3 Laboratorni pomtcky

 kadinky, plastové nadobi, odmérné banky, plastové zkumavky, filtratni papiry,
Biichnerova nélevka, odsévaci banka, vyvéva, michacka

* automatické pipety o objemech 100 — 1000 ul a 1 — 5 ml (BioHit Proline, Némecko)

* laboratorni susarna UM 400 (Memmert, Némecko)

» tfepacka Heidolph Vibramax 100 (Némecko)

+ analytické vahy Denshi Vibra SA 120CE (Japonsko)

* zafizeni na piipravu demineralizované vody Ultra Clear (SG, Némecko)

* odstfedivka Eppendorf Centrifuge 5804 R (Eppendorf AG, Némecko)
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* opticky emisni spektrometr s buzenim v indukéné vazaném plazmatu Integra XL GBC

(Australie)

2.3.1 Priprava laboratorniho nadobi k analyze

Pfed analyzou bylo laboratorni nadobi vylouzeno v 2M kyseliné dusicné. Ta byla
pfipravena ze 140 ml 65% kyseliny dusi¢né a doplnéna demineralizovanou vodou na objem
1000 ml. Nadobi bylo naplnéno 2M HNO3 a ponechano na 24 hodin. Nasledné bylo omyto

demineralizovanou vodou a bylo ponechano na oschnuti.

2.4 1CP-OES Integra XL

K analyze vzorkl byl pouZit opticky emisni spektrometr s buzenim v indukéné vazaném
plazmatu Integra XL (obr. ¢. 7). Vzorek je nasavan pomoci peristaltické pumpy
do zmlzovace, kde dojde ke vzniku aerosolu. Aerosol dale putuje do cyklonické mlzné
komory, kde jsou odlou¢eny vétsi kapky, a zbyvajici podil aerosolu je vnasen do argonového
plazmatu. V indukéné vazaném plazmatu dochazi k odpareni rozpoustédla, K tepelné destrukci
vzorku a nasledné atomizaci, ionizaci a excitaci valen¢nich elektroni. Detekovano
je emitované zateni, které je uvolnéno pii prechodu elektroni z excitovaného energeticky
vyss§iho stavu do zakladniho energeticky niz§iho stavu. Spektrometr je vybaven
proplachovanym, teplotné stabilizovanym monochromatorem Czerny-Turner pro rozsah
vlnovych délek v rozmezi 160 — 800 nm. Detekéni systém obsahuje dva fotonasobice, diky
nimz je zajisténo dosazeni optimalni citlivosti v celém rozsahu spektra. Zdrojem
vysokofrekven¢éniho plazmatu je volné bézici robustni generator (40,68 MHz). ICP-OES
Integra XL ma detekéni limity od 0,00007 mg/l az do 40 mg/l. Pro prvky Ag, Al, As, Au, B,
Ba, Be, Bi, C, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Hg, Ho, Ir, La, Li, Lu, Mg,
Mn, Mo, Na, Nb, Nd, Ni, Os, P, Pb, Pd, Pr, Pt, Rb, Re, Ru, S,
Sb, Sc, Se, Si, Sm, Sn, Sr, Ta, Th, Te, Th, Ti, Tl, Tm, V, W, Y, Yb, Zn a Zr jsou
detek¢ni limity nizsi nez 0,01 mg/l, pro prvky Ce, Cs, Ge, In, K, Rh, a U jsou az 40 mg/l
(http://www.gbcscientific.com/appnotes/icp_oes_app_note 001.pdf).
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Obr. ¢. 7: Opticky emisni spektrometr s indukcéné vazanym plazmatem Integra XL
(http://www.rmi.cz/integra-xI)

2.4.1 Stanoveni gadolinia

Vzhledem Kk tomu, ze se v této praci pohybovaly koncentrace gadolinia v fadech mg/l,
bylo stanoveni provadéno pomoci ICP-OES, jehoz detekéni schopnosti jsou pro tyto
koncentrace plné dostacujici a oproti ICP-MS je mén¢ naroc¢nd na piipravu vzorku k analyze.
Pted analyzou je tfeba vytvorit metodu ke stanoveni sledovanych analyti a optimalizovat jeji
pracovni podminky. To zahrnuje volbu spektralnich ¢ar, zplsob nastaveni tokti argonu,
ptikonu do plazmatu, vySky pozorovani a napéti na fotonasobic¢i tak, aby bylo dosazeno
maximalniho rozliSeni a citlivosti odezvy. Vytvofeni metody pro stanoveni gadolinia nebylo
pfedmétem této prace. Metoda byla pievzata z diplomové prace Lenky Bendakovské.
Stanoveni byla provadéna na dvou nejcitlivéjsich spektralnich liniich, a to 342,247 nm
(korekce pozadi -0,05 nm) a 336,223 nm (korekce pozadi -0,05 nm). Shoda vysledkti méfeni
na vybranych spektralnich ¢arach je dikazem nepfitomnosti spektralnich interferenci. Zaznam
spektra byl provadén v 60 bodech sdobou odectu signalu 0,25s. Kazdé méfeni bylo
provedeno ve 2 opakovanich. V mist¢ maxima piku a v misté pevné korekce pozadi byla
integracni doba 1 s. Dalsi pracovni podminky jsou shrnuty Vv tabulce ¢. 6 (Bendakovska,
2013).
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Tabulka ¢. 6: Pracovni podminky ICP-OES analyzy (Bendakovska, 2013)

Parametr Hodnota
Ptikon do plazmatu 1000 W
Vyska pozorovani 6 mm
Napéti na fotonasobici 600 V
Rychlost pumpy 10 rpm
Doba integrace signalu 1s
Prutok vnéjsiho plynu 0,6 I/min
Pratok nosného plynu 0,65 I/min
Prutok plazmového plynu 10 I/min

2.5 Postup sorp¢nich pokusu

Pro sorpéni experimenty byly pouzity roztoky kontrastnich latek Dotarem a MultiHance
a Gd(NOs3); o koncentraci gadolinia 1 g/l ve vodé a umé&lé moci. Sorbenty pouzité v praci byly
biomasa zelené fasy Chlorella kessleri, aktivni uhli a huminové kyseliny. Do plastovych
zkumavek o objemu 15 ml bylo navazeno 0,05 - 0,1 — 0,2 — 0,5 — 1 g sorbentu, vzdy dvakrat
paralelné vedle sebe. K nim bylo ptfidano 5 ml demineralizované vody, nebo umélé moci
a5 ml roztoku kontrastnich latek nebo Gd(NOs)s. Byly pfipraveny slepé pokusy, které
obsahovaly 0,1 a 0,5 g sorbentu a 10 ml demineralizované vody, nebo syntetické modi.
Vznikla suspenze byla podle potfeby promichana pomoci sklenéného michadélka, aby doslo
ke kontaktu veskerého sorbentu sroztoky. Nasledné byly zkumavky tfepany na tfepacce
Heidolph Vibramax 100 s rychlosti tfepani cca 800 — 850 vibraci/minutu. Vzorky kapalného
podilu byly odebirany ve 4 casovych intervalech. Po 20 minutach tfepani byly vzorky
odstfedény centrifugou Eppendorf Centrifuge 5804 R pii teplot¢ 10 °C s rychlosti
3000 otacek/minutu po dobu 5 minut. Z odstfedénych vzorkt bylo poté odebrano vzdy 0,1 ml
a Vv plastové zkumavce dofedéno 9,9 ml demineralizované vody. Odebrané vzorky byly
uschovany pro pozd¢jsi analyzu a suspenze byly opét vraceny na tiepacku. Tento krok
se opakoval po 60, 120 a 180 minutach. Po 180 minutach byl sorpéni pokus ukoncen.
Natfedéné roztoky vzorkli odebranych po 20, 60, 120 a 180 minutich byly nasledné
analyzovany na ICP-OES.

Pro sorpéni experimenty, ve kterych byla sledovana extrak¢ni Gi¢innost iontové kapaliny
(methyltrialkylammonium chlorid), byly pouzity stejné roztoky kontrastnich latek (Dotarem

a MultiHance) a roztok Gd(NOs); o koncentraci gadolinia 1 g/l. Sorpce byla provadéna
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za pouziti dvou riznych matric, a to vody a synteticky pfipravené moci. Do plastovych
zkumavek o objemu 15 ml bylo pfipraveno 5 roztokd, které obsahovaly stejné mnozstvi
iontové kapaliny a rizny pomér kontrastni latky a demineralizované vody nebo syntetické
moci (tabulka ¢. 7). Experiment byl provadén vzdy dvakrat paralelné¢ vedle sebe. Byly
pfipraveny slepé pokusy, které obsahovaly 0,1 g iontové kapaliny a 10 ml demineralizované
vody nebo syntetické moci. Poté byly zkumavky 180 minut tfepany na tiepacce Heidolph
Vibramax 100 s rychlosti tfepani cca 800 — 850 vibraci/minutu. Vznikla suspenze byla
zfiltrovana skrze skladany filtr. Z filtratu bylo odebrano 0,1 ml kapalného podilu vzorku,
ktery byl nasledn¢ dotfedén V plastové zkumavce pomoci 9,9 ml demineralizované vody.
Natedéné roztoky vzorka byly nakonec analyzovany na ICP-OES.

Pted sledovanim adsorpéni ucinnosti iontové kapaliny nanesené na kiemeling, byla
kfemelina upravena: 50 g kiemeliny bylo promichano s 250 ml methanolu a 8,8 ml
methyltrialkylammonium chloridu. Smés byla ponechana 20 minut na michacce, nasledné
byla 2x filtrovana na Biichnerové nalevce. Kiemelina byla promyta methanolem a poté susena
pii teploté¢ 100 °C po dobu cca 60 minut do konstantni hmotnosti. Bylo ziskano 49,86 g
upravené kiemeliny, kterd byla pouzita v sorpénim pokusu stejnym postupem jako ostatni

sorbenty.

Tabulka ¢. 7: Chemikalie pro testovani extrakéni ucinnosti iontové kapaliny

Pokus Hmotnost iontové Objem roztoku Objem vody/moci
kapaliny [g] kontrastni latky [ml] [mi]
1 0,1 1 9
2 0,1 2 8
3 0,1 3 7
4 0,1 4 6
5 0,1 5 5
BLANK 0,1 - 10
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem diplomové prace bylo posoudit moznosti odstranovani kontrastnich latek
Z nemocnic¢nich odpadnich vod. Pro tento ucel byl navrzen plan zahrnujici piehled vstupnich
chemikalii, strategii vlastniho provedeni prace, analytickou koncovku i zptisob vyhodnoceni

sorpcnich pokust. Samotny experiment byl proveden podle tohoto planu.

3.1 Experimentalni plan

3.1.1 Roztoky kontrastnich latek

Ve studii byly pouzity kontrastni latky Dotarem obsahujici G¢innou latku Kkyselinu
gadoterovou a MultiHance obsahujici dimeglubin gadobenat a Gd(NO3)s, ktery mél simulovat
situaci, kdy je gadolinity iont uvolnén z komplexu. Kontrastni latky byly ziskany ze zatizeni
Multiscan, s.r.o. v Pardubicich a jedna se o odpadni materidl nespotiebovany pro MRI
vySetieni.

V odpadnich nemocni¢nich vodach se koncentrace gadolinia, bez ohledu na jeho formu,
mohou pohybovat od 9,2:10° g/l do 6,9-10° g/I (Kulaksiz, Bau, 2011; Hatje, Bruland,
Flegal, 2016; Ogata, Terakado, 2006; Rabiet, Brissaud, Seidel et al., 2009; Morteani, Moller,
Fuganti et al., 2006). Pro ucely sledovani u¢innosti sorpce gadolinia vybranymi sorbenty byly
V této préci pfipraveny roztoky latek ve vodé a v modelové moci, nikoliv v odpadni vodé.
Koncentrace kontrastnich latek v moci je vys$i neZ v odpadni vodé€, coZz umozni vyuzit
jednodussi analytickou koncovku. Zaroven je zajiSténa piitomnost soli (v€etné organickych),
které 1ze ocekavat pravdépodobné v nizsich koncentracich i v odpadni vodé. Modelova mo¢
a voda pfedstavuji extrémni podminky. V moci lze koncentraci gadolinia odhadnout podle
mnozstvi podané kontrastni latky. Davkovani je ve vétsiné ptipadt 0,1 mmol kontrastni latky
na 1 kg hmotnosti pacienta. V této praci byla pfedpokladana hmotnost pacienta 70 kg, tudiz
by davka byla 7 mmol latky. Pokud by byla shromazd’ovana moc¢ tohoto pacienta v prub&hu
24 hodin a pacient by vyloucil zhruba 2 litry moc¢i, pak by koncentrace gadolinia byla fadove
ve stovkach mg/l gadolinia. Po 39 dnech od MRI vySetieni mize gadolinium v moci
dosahovat hodnot az 7 mg/l (Migaszewski, Galuszka, 2016). S ohledem na koncentraci
gadolinia vmoci po aplikaci kontrastnich latek vfadech stovek mg/l byla vychozi
koncentrace gadolinia Vv roztocich pro sorp¢ni poskusy 500 mg/l. Po ukonceni sorpce byly
vzorky pred analyzou jesté 100x zfedény, koncentrace gadolinia v roztoku pred analyzou byla

5 mgl/l.
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3.1.2 PouZzité sorbenty a usporadani sorp¢niho pokusu

Jelikoz je v praxi pii ¢isténi primyslovych a odpadnich vod, které obsahuji ionty tézkych
kovu, kladen diraz na levné, efektivni a G¢inné adsorbenty, byly pro tuto praci zvoleny
nasledujici biosorbenty - vysuSena biomasa zelené tasy Chlorella kessleri, aktivni uhli
a huminové kyseliny. Jedna se o ptirodni, snadno dostupné a levné materialy s dobrymi
biosorp¢nimi schopnostmi, které jsou bez naro¢né tpravy, s vysokou ucinnosti a za pomérné
kratky ¢as schopny sorbovat rozpusténé kovové ionty z roztokd.

Pro absorpci byla pouzita i ve vodé velmi omezené rozpustna iontova kapalina. Toto jeji
vyuziti nepatii mezi bézné aplikace, avSak v nékolika pracich (napt. Nakashima, Kubota,
Maruyama et al., 2003) byla pouzita pro extrakci nékterych prvki ze skupiny lanthanoidd

z vodnych roztoku. V této praci byl pouzit methyltrialkylammonium chlorid (obr. ¢. 8).

GHs

H3C—NRM,CH3 - i
6

CH,
6

Obr. ¢. 8: Struktura iontové kapaliny methyltrialkylammonium chlorid
(http://www.merckmillipore.com)

Jedna se o kvartérni amoniovou stl, ktera se chova jako kapalny iontoméni¢ (moznost
vymény chloridového aniontu za jiné anionty). Vymeéna ionti by tak mohla probihat dle

rovnice €. 9.
RsN* CI'+ Na* "00C-R' — R;N* "OOC-R + NaCl (9)

Iontovou kapalinu je mozné nanést na nosi¢ (napf. kiemelina) a takto ji pouzit jako jiné
pevné sorbenty nebo miize byt vpravena piimo jako samostatnd nemisitelna faze do roztoku
adsorbované latky. Diky navazanym oktyl skupinam je methyltrialkylammonium chlorid ve
vodé témef nerozpustny, coz usnadnuje jeho naslednou separaci z extrakcei ¢iSténych vod.
Existuji dvé teorie, které popisuji zapojeni iontovych kapalin do procesu extrakce aniontd
(napt. nékterych karboxylovych kyselin). Prvni teorie vychazi z pfedpokladu, ze mezi

iontovou kapalinou a karboxylatovym aniontem vznikd ve vod¢ malo rozpustny ,,asociat*
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stabilizovany diky existujicim van der Waalsovym silam. Druha teorie je zaloZena na principu
iontové vymény, kdy dochazi k vyméné karboxyldtovych anionti (napt. z komplext
gadolinia) za chloridovy anion ptvodniho methyltrialkylammonium chloridu. Kvili
chybéjicim pfimym dikazim vSak nelze ptimo urcit, jaka teorie plati pii extrakei gadolinitych
iontd z roztokd (Jesen, Neuefeind, Beitz et al., 2003; Regel-Rosocka, Wisniewski, 2011).
Vzhledem Kk velkému pocétu vzorkll ve studii bylo snahou minimalizovat mnozstvi
pouzitych chemikalii. Objem roztoku byl vzdy 10 ml, mnozstvi sorbentu ¢i upravené
ktemeliny bylo 0,05 — 0,1 — 0,2 — 0,5 — 1 g. Pokusy byly provadény v centrifuga¢nich
zkumavach o objemu 15 ml, které bylo mozno umistit spoleéné¢ ve vétSim mnozstvi

(24 zkumavek) v nadob¢ piimo na tiepacku a poté do odstedivky (obr. €. 9).

Obr. ¢. 9: Trepani (Vlevo) a odstied’ovdni (vpravo) vzorkii

3.1.3 Doba sorpénich pokust

Pribéh sorpce je dle dostupnych literarnich zdroji pomérné rychly proces. Rychlost
biosorpce se pohybuje fadové v minutach az hodinach za optimalniho tlaku a teploty.
Pti bioakumulac¢nich procesech, kdy je vyuzivana ziva kultura, dochazi k ustanoveni
rovnovahy tadoveé beéhem nékolika dni (Ahluwalia, Goyal, 2007). Jelikoz byla v této praci
sledovana pouze biosorpce nikoliv proces bioakumulace, byla nastavena délka sorp¢nich
experimentli bez ptedchozi optimalizace na 180 minut a pribéh sorpce byl sledovan
po 20, 60, 120 a 180 minutach.
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3.1.4 Analyza vzorki

Vychozi koncentrace roztoki byla nastavena podle davkovani kontrastnich latek
pfi vySetieni magnetickou rezonanci a pohybovala se fadové ve stovkach mg/l gadolinia, coz
umoznilo pouzit jako analytickou koncovku ICP-OES. Pro analyzu gadolinia bézné
pouzivana ICP-MS ma v porovnani s ICP-OES vyssi naroky na zpracovani vzorku, Cistotu
chemikalii 1 prostfedi. Tuto problematiku fesSila ve své diplomové praci Bendakovska
(Bendakovska, 2013). U roztokt kontrastnich latek a Gd(NOj3); ve vod¢ i v umélé moci
nejsou pritomny zadné dalsi latky, které by mohly rusit stanoveni spektralnimi interferencemi.
Vyss§i obsah soli vmoc¢i muze vysledky stanoveni ovlivnit nespektralnimi interferencemi,
proto je tfeba tomuto jevu vénovat v praci pozornost. VSechny roztoky ze sorpénich pokust
je vhodné pfed ICP-OES analyzou fedit tak, aby byla koncentrace gadolinia tadové
Vv jednotkach mg/l, tedy stokrat. Toto fedéni umozni odebirat relativné malé mnozstvi roztoku,
a to 0,1 ml v pribéhu sorpéniho experimentu. Objemova zména kapalné faze po nékolika
odbérech je zhruba v jednotkach procent, coz by nemélo zasadnim zpisobem ovlivnit
rovnovahu pii sorpci. V této praci neni sledovan vliv pH na sorpci, ani moznost regenerace

adsorbentd.

3.1.5 Hodnoceni kvality sorbenti

Kvalita sorbentt je hodnocena jednak graficky zadznamem ¢asového prub&éhu koncentrace

gadolina v roztoku, jednak pomoci sorpéni kapacity. Ta je pocitana dle vzorce:

L, ] plvodni mnozstvi Gd — mnozstvi Gd zbylého v roztoku
Sorpéni kapacita =

navazka sorbentu [mg/g]

3.1.6 Vytvoreny experimentalni plan

Celek experimentalni prace 1ze shrnout nasledovné:
— jsou testovany dv¢ kontrastni latky Dotarem a MultiHance a jako srovnavaci latka
Gd(NO3)3
— roztoky kontrastnich latek jsou pfipraveny ve vodé a v modelové moci
— koncentrace gadolinia je zvolena tak, aby odpovidala koncentraci gadolinia
Vv moci, kterd je vyloucena z lidského organismu po 24 hodinach od podani GBCA

pfi MRI vySetfeni
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— jsou sledovany sorp¢ni schopnosti tfech sorbentti (sucha biomasa zelené fasy
Chlorella kessleri, huminové kyseliny, aktivni uhli) a extrakéni schopnosti iontové

kapaliny

3.2 Analytické charakteristiky a validace ICP-OES analyzy
Pracovni podminky ICP-OES analyzy byly pfijaty bez dalSich zmén z diplomové prace

Lenky Bendakovské, ktera tuto metodu optimalizovala za ucelem sledovani gadolinia
Vv zelené tase pfi bioakumula¢nich pokusech, kdy se koncentrace gadolinia v analyzovanych
vzorcich pohybovaly fadové v desitkach ug/l (Bendakovska, 2013). V této praci byla zvolena
pocatecni koncentrace gadolinia v roztocich urCenych pro sorpéni experimenty 500 mg/l.
Po natfedéni k analyze se koncentrace pohybovala v jednotkach mg/l. Z hlediska dosaZenych
detekénich limiti byla vyhovujici metoda Bendakovské. Software ICP-OES vyhodnocuje
detek¢éni limit jako koncentraci analytu, kterd odpovida trojnasobku smérodatné odchylky
intenzity pozadi méfeného v misté jeho korekce. Za zvolenych pracovnich podminek je limita
detekce gadolinia vychazejici z méteni pro nejnizsi kalibra¢ni standard (1 mg/1) na spektralni
¢are 342.247 nm 0,006 mg/l a na spektralni ¢afe 336.223 nm 0,012 mg/l. Pii vyhodnocovani
experimentt Se pracovalo svysledky analyzy, které byly zméfené na spektrani care
342,247 nm.

V pribéhu celé¢ prace byla sledovana opakovatelnost vysledkli analyzou vybranych
kalibra¢nich standardii (2 a 5 mg/l). Tyto standardy byly zafazovany do vzorkovych sérii vzdy
po 20 analyzovanych vzorcich a byly pro né pocitany primérné hodnoty, smérodatné
odchylky a relativni smérodatné odchylky. Déle byla pocitana navratnost analyzy dle
nasledujiciho vzorce: R = Cunetena / Cviozena * 100 [%]. U kalibra¢niho standardu o koncentraci
2mg/l byla priméma naméfend hodnota 2,01 mg/l. Relativni smérodatna odchylka
vypocitand z naméfenych koncentraci dosahovala hodnoty 7 % a navratnost analyzy
se pohybovala v priméru okolo 100 %. Pro kalibra¢ni standard o koncentraci 5 mg/l byla
naméfena pramérna hodnota 5,09 mg/l. Relativni smérodatna odchylka byla 6 % a navratnost
analyzy dosahovala hodnoty 101 %.

Polovina vzorkll ze sorp¢niho experimentu byla pfipravena v umé&lé moci. Pritomné latky
obsazené vmo¢i mohou byt pfi analyze zdrojem nespektralnich interferenci
(Krejéova, Cernohorsky, Curdova, 2001). A¢koliv bylo pfed samotnou analyzou provedeno
100nasobné nafedéni roztoku gadolinia, bylo nutné uvazit, zda slozky moc¢i neovliviiuji

vysledek analyzy. Proto byly porovnany pomoci Chowova testu kalibra¢ni zavislosti
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pro standardni roztoky ptipravené v demineralizované vodé a v matrici synteticky ptipravené
moci (Meloun, Militky, 2004). Vysledek testu prokazal vliv matrice moc¢i. Zaroven byly déle
porovnany smérnice ze zavislosti intenzity na koncentraci gadolinia (obr. ¢. 10) pro standardy
ve vodé i umélé moci. Rozdil mezi témito smérnicemi ¢inil 8 %. Pro analyzu vzorkd byly
na zaklad¢ zjisténych vysledkli pouzity kalibracni standardy obsahujici matrici syntetické
moci. Béhem méfeni vzorkll s umélou moci byl zatazen proplach 2M HNO; kvili pfitomnosti

soli, které zvySovaly tlak ve zmlzovaci.
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Obr. ¢. 10: Vliv matrice moci ve vzorku na vysledky analyzy

3.3 Sorpce kontrastnich latek na aktivni uhli, huminové kyseliny

a biomasu rasy

V prvni ¢asti experimentu byla sledovana sorpce kontrastnich latek Dotarem
a MultiHance a Gd(NOgs); na suchou biomasu zelené tasy Chlorella kessleri, aktivni uhli

a huminové kyseliny z demineralizované vody a syntetické mo¢i.

3.3.1 Casovy pritbéh

Prabéh sorpce byl sledovan vzdy po 20, 60, 120 a 180 minutidch. Nastaveni Casovych
intervalll vychazelo z literatury, zejména z kinetické studie Gonzalez a kol., kteti sledovali
sorpci GBCA na aktivni uhli po dobu 24 hodin (Elizalde-Gonzalez, Garcia-Diaz,
Gonzalez-Perea et al., 2017). Casové priibéhy ubytku gadolinia v roztocich byly zaznamenany
a jsou znazornény na obrazcich €. 11, 12 a 13. Pro potieby vyhodnoceni ti¢innosti adsorbenti
byly pouzity rovnovazné koncentrace po ukonceni sorpcniho pokusu. Po prvnich 20 minutach
byla vyrazna sorpce zaznamenana pouze u aktivniho uhli a biomasy zelené fasy pii sorpci

latky Gd(NOs)3 z vody. V ostatnich piipadech platilo, ze ¢im déle byl provadén sorpcni
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experiment, tim lépe byly gadolinité ionty sorbovany. Z naseho experimentu je patrné, ze
zhruba po hoding je uz ustalena rovnovaha mezi pevnou a kapalnou fazi, proto by bylo mozné
zkratit dobu pokusu. Sorp¢ni experiment by mohl byt ukoncen uz po 120 minutdch misto
po 180.

Sorpéni pokusy provedené z vodnych roztoki na biomase fas prokazaly, ze nejlépe
je sorbovan Gd(NOs)s. Koncentrace velmi rychle klesla z ptivodnich 5 mg/l na primérnou
hodnotu 0,06 mg/l, sorbovano bylo tedy 99 % gadolinia. U kontrastnich latek nebyla
prokdzana jejich vyraznd sorpce na biomasu fasy. Dotarem nebyl sorbovan vubec.
MultiHance byl sorbovan o néco 1épe nez Dotarem. Puivodni koncentrace klesla na 4,48 mg/l,
coz znamena, ze bylo z roztoku zachyceno asi 10 % gadolinia. Neja¢inngjsi sorpce z roztoka
umélé moci byla u MultiHance, kde koncentrace gadolinia klesla z ptivodni hodnoty 5 mg/1
na 2,63 mg/l, coz odpovida zachyceni piiblizn¢ 47 % gadolinia. U roztoku Gd(NO3); byl
zaznamenan pokles koncentrace na 3,30 mg/l, coz je asi 34 % gadolinia. Dotarem nebyl
adsorbovan stejn¢ jako z vodnych roztokd.

Aktivni uhli adsorbovalo z roztoku nejlépe opét GA(NOs)s, koncentrace poklesla z 5 mg/I
na 0,22 mg/l, coz piedstavuje 96% ucinnost. U Dotaremu se koncentrace snizila pouze
na 2,49 mg/l. Podobného vysledku bylo dosazeno i u MultiHance, kde vysledna koncentrace
byla 2,46 mg/l. V obou ptipadech bylo adsorbovano zhruba 50 % ptvodniho mnozstvi
gadolinia. Ze syntetické moc¢i byl nejucinné€ji zachycen Dotarem, u kterého se snizila
pocate¢ni koncentrace na 1,48 mg/l a bylo tedy zachyceno 70 % gadolinia. Podobného
vysledku bylo dosazeno u MultiHance, koncentrace poklesla na 1,90 mg/1, adsorbovano bylo
62 %. V pripadé Gd(NOs3)s; byla vysledna koncentrace 2,31 mg/l, coz odpovida zachyceni
54 %.

Huminové kyseliny adsorbovaly 55 % gadolinia z vodného roztoku Gd(NOs)s,
koncentrace se snizila z5 mg/l na 2,23 mg/l. Dotarem nebyl sorbovan, koncentrace
po probéhnutém pokusu zistala na puvodnich 5 mg/l. U MultiHance klesla koncentrace
nal,44 mg/l, coz piedstavuje 71% ucéinnost. Ze syntetické moc¢i byl nejlépe zachycen
MultiHance, u kterého byla kone¢na koncentrace 4,03 mg/l, coz predstavuje 19 %
adsorbovaného gadolinia. U Gd(NOg3); klesla koncentrace na 4,35 mg/l, adsorbovano bylo
tedy 13 % gadolinia. Dotarem nebyl na huminovych kyselinach zachycen.
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3.3.2 Sorp¢ni kapacita sorbenti

Utinnost sorpce souvisi s druhem i poétem aktivnich mist sorbentu, tedy s jeho kvalitou
(slozenim) i mnozstvim vzhledem k objemu roztoku adsorbatu. V praci bylo pouzivano
0,05 — 1 g sorbentd a objem 10 ml roztoku. V piipadé vétsich navazek (0,5 g a1 g) byla
suspenze ptred vlozenim do tfepatky homogenizovana promichanim sklenénou ty¢inkou.
Navazka 1 g na 10 ml se jevila jako hrani¢ni z hlediska smaceni adsorbentu a homogenity
vzniklé suspenze.

V pribéhu pokusu dochdzi k ustanoveni rovnovédhy mezi latkou v ptivodnim roztoku
a latkou adsorbovanou, které lze graficky vyjadfit adsorpéni izotermou. Adsorbované
mnozstvi gadolinia bylo pocitano jako rozdil mezi pocatecni a konecnou koncentraci vztazené
na jednotku hmotnosti sorbentu (tabuka ¢. 8 a 9). Zavislosti koncentrace gadolinia
adsorbovaného na pevné fazi na koncentraci v roztoku jsou znazornény na obrazku ¢. 14.
Typicky prabéh izotermy je rostouci koncentrace adsorbatu v pevné fazi s rostouci
koncentraci adsorbatu Vv roztoku, tato zavislost neni linearni, asymptoticky se blizi k urcité
hodnoté. V naSem piipad¢ neni z grafii patrna prakticky Zadna zéavislost, neni tedy mozné
vyhodnotit parametry modelu izotermy, coZz vyzaduje revizi experimentu. V tvahu piichazi
doplnéni vice bodi do kiivky, tedy nastavit jinak a v Sir§im méfitku poméry mnozstvi pevné
akapalné faze. Mozné by bylo i zkraceni doby experimentu (odebirat roztoky napf.
po hoding), aby se zamezilo moznym konkuren¢nim jeviim. Vhodné by bylo i zrevidovat
analytickou metodu, nebot’ v fad¢ piipadu byly na konci experimentu naméfeny koncentrace

vys$8i nez byla koncentrace vstupni.
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Obr. ¢. 11: Sorpce Dotaremu, MultiHance a Gd(NOs)s z prostiedi vody a umélé moci
na biomase zelené rasy

Sorpce probéhla pii navazkach sorbentu: —e—0,059 0,19 —+-0,29——0,59 ——1¢g
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Obr. ¢. 12: Sorpce Dotaremu, MultiHance a Gd(NOs)s z prostiedi vody a umélé moci
na aktivni uhli

Sorpce probéhla pii navazkach sorbentu: —e—0,059 —=-0,19 —+—0,29——0,59 ——1¢
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Obr. ¢. 13: Sorpce Dotaremu, MultiHance a Gd(NOs)3 z prostiedi vody a umélé moci
na huminové kyseliny

Sorpce probéhla pti navdzkach sorbentu: —e—0,059 —=-0,19 —+-0,29——0,59g ——1¢g
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Tabulka ¢. 8: MnoZstvi gadolinia zachycené z vodného roztoku na sorbenty v mg Gd/g sorbentu

navazka ¢as [min] ¢as [min] ¢as [min]

sorbentu
[a] 20 60 120 180 20 60 120 180 20 60 120 180
0,05 3,5 3,0 7,1 12,1 9,6 16,3 6,3 18,5 92,2 92,5 94,0 93,7
0,1 2,1 4,8 6,9 8,7 10,8 10,3 12,9 15,4 49,4 49,4 49,3 49,3
0,2 3,2 4,2 6,8 7,5 4,5 8,3 10,5 12,3 24,4 24,4 24,5 24,5
0,5 3,8 4,9 6,6 7,0 3,4 4,3 4,9 55 9,4 9,5 9,6 9,6
1,0 41 4,7 4,6 4,8 1,8 2,2 2,3 2,8 4,1 4.4 45 4.4
0,05 12,8 16,3 4,6 3,0 4,3 6,1 2,0 0,0 14,6 3,6 11,6 10,0
0,1 7,7 7,5 4,3 0,5 2,0 3,6 2,0 3,9 54 3,8 5,6 5,7
0,2 4,6 5,0 2,9 2,5 2,0 3,0 2,7 3,6 0,0 2,7 0,2 1,7
0,5 2,0 2,8 2,7 2,3 15 1,9 2,1 7,1 0,0 0,5 0,3 0,6
1,0 1,7 2,1 2,2 2,5 1,2 1,4 1,8 2,1 0,0 0,0 0,3 0,1
0,05 0,0 0,4 0,0 3,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,0 0,0 3,0 4,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,2 0,0 2,5 3,3 3,2 0,0 0,0 10,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,5 1,3 1,6 2,1 2,7 0,0 0,0 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1,0 1,3 1,7 2,2 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Tabulka ¢. 9: MnoZstvi gadolinia zachycené 7 roztoku syntetické moci na sorbenty v mg Gd/g sorbentu

navazka ¢as [min] ¢as [min] ¢as [min]

sorbentu
[a] 20 60 120 180 20 60 120 180 20 60 120 180
0,05 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,0 5,6
0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 15 0,0 0,7 2,7 4,0
0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 1,2 0,0 3,5 2,8
0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,7 2,1 2,8 3,0 3,4
1,0 0,5 1,4 0,6 2,7 0,0 0,1 0,2 0,7 0,4 0,6 1,3 1,0
0,05 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 5,0 0,0 3,8 5,2
0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,1 0,0 0,0 5,0
0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 5,2 4,1 4,5 6,3
0,5 0,0 0,0 0,6 15 0,0 1,0 1,7 19 3,4 4,0 4,0 3,5
1,0 0,9 14 2,1 3,1 0,0 1,2 1,5 0,6 2,2 1,8 2,3 2,4
0,05 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,2 0,0 0,2 1,3 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,5 0,1 2,1 0,4 3,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1,0 1,8 2,6 3,1 3,5 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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3.3.3 Chemicka forma adsorbovanych latek

Dilezitym faktorem ovliviiujicim vysledek adsorpcniho pokusu je chemicka forma
kontrastnich latek. Gadolinium je v téchto latkach vazano ve stabilnich komplexech, které
se lisi svoji chemickou strukturou i stabilitou (kapitola 1.2.1). V této praci byly pouzity
kontrastni latky MultiHance a Dotarem a pro porovnani i dusi¢nan gadolinity. Dotarem
je cyklicka kontrastni latka, ktera vynikd svoji stabilitou a je dokonce povaZzovana
za nejstabilngjsi ze vSech GBCA. MultiHance ma linearni strukturu, patii mezi mén¢ stabilni,
a proto u ni mize dochazet snadnéji k uvolnéni volného gadolinitého iontu nez v piipadé
Dotaremu. Tato domnénka muize byt podpoiena vysledky sorpénich pokust, kdy gadolinité
ionty byly ve vétSin€ ptipadii sorbovany 1épe nez kontrastni latky a linedrni MultiHance 1épe
ve srovnani s Dotarem (Zabochnicka-Swiatek, Krzywonos, 2014; Abbas, Ismail, Mostafa
etal., 2014).

Dusi¢nan gadolinity byl pouzit pro simulaci situace, kdy je gadolinity iont uvolnén
Z kontrastni latky. Z hlediska struktury je gadolinium nejméné pfistupné v cyklickém
Dotaremu a zcela volné je ve formé gadolinitého iontu. Volny gadolinity iont by mohl byt
adsorbovan na aktivni centra, tedy na funk¢ni skupiny na povrchu adsorbentt. U kontrastich
latek je gadolinium uzaviené ve struktufe komplexu, proto se bude spiSe uplatiovat
nespecificka sorpce vyuzivajici interakce van der Waalsovymi silami (Zabochnicka-Swiatek,
Krzywonos, 2014; Abbas, Ismail, Mostafa et al., 2014).

3.3.4 Vlastnosti adsorp¢nich materiala

Adsorp¢ni materidly na sviij povrch sorbuji latky na zaklad€ riznych mechanismii, které
zahrnuji napfiklad iontovou vymeénu, van der Waalsovy sily ¢i navdzani kovovych iontl
K funkénim skupinam pfitomnym na bunéénych membranach pouzitych sorbenti.
Mechanismus adsorpce u sorp¢nich materialii neni vzdy zcela jasny, protoze mize probihat
vice typu interakci soucasné. Aktivni uhli je, diky své poérovité struktuie a velkému
specifickému povrchu, schopné adsorbovat Siroké spektrum latek. Dochdzi u ngj
Kk nespecifické adsorpci. Bunééna sténa biomasy zelenych fas je celulozniho a pektinézniho
charateru a mizZe byt zpevnéna uhli¢itanem vapenatym ¢i kiemicitymi slouceninami. Diky
pritomnosti téchto latek ma vysokou schopnost adsorpce kovovych iontii a vysokou sorpcni
kapacitu. Huminové kyseliny maji vétSinou negativni povrchovy naboj, ktery je dan
pfevaznou pfitomnosti karboxylovych a hydroxylovych funkénich skupin. Proto maji

schopnost vézat na sebe kationty riiznych kovii (Zabochnicka-Swiatek, Krzywonos, 2014;
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Chojnacka, 2010; Wang, Chen, 2009; Pivokonsky, Pivokonska, Bubakova et al., 2010).
Ze sorbentt, které byly pouzity v této praci, vV nejvetsi mite adsorbovalo vSechny tii sledované
latky aktivni uhli. Gadolinity iont z Gd(NOs3)s; byl odstranén z roztoku prakticky zcela,
kontrastni latky zhruba z 50 %. V piipad¢ pouziti huminovych kyselin bylo zachyceno 53 %
Gd(NOs3); a o trochu nizsi, vzajemné vSak srovnatelné mnozstvi obou kontrastnich latek
(43 %). Biomasa fasy velmi ucinné odstranovala Gd(NOs3)3 — témét 100 %, podstatné méné

latku MultiHance (10 %), latku Dotarem viibec.

3.3.5 Vliv matrice moci

Piitomnost matrice mo¢i vyrazné ovlivnila pribéh sorpéniho pokusu. Uginnost sorpce
z vodnych roztokt byla vyssi ve srovnani s t¢innosti sorpce ze syntetické moci. Nejvetsi
rozdil je znatelny u Gd(NOs3); na biomasu zelené fasy, kdy ze syntetické moci bylo
adsorbovano 34 %, z vodného roztoku prakticky vse (99 %). Podobného vysledku bylo
dosazeno i u sorpce Gd(NOs3); na aktivni uhli, kdy z vodného roztoku bylo odstranéno 96 %,
z moci 54 % latky, i na huminové kyseliny (55 % z vody vs. 13 % z moc¢i). Skutecnost, ze
gadolinité ionty byly 1épe sorbovany z vodného prostiedi, mohla byt zplisobena piitomnosti
riaznych soli (draselné, sodné, vapenaté a dalsi) v moci. lonty soli mohou konkurovat
gadolinitému iontu v adsorpci, protoze je v roztoku pfitomno vice iontt, ale stale stejny pocet
adsorp¢nich mist, o ktera ionty navzajem soutézi.

Kontrastni latka Dotarem, kterd je pokldddna za jednu z nejstabilnéjSich, nebyla
adsorbovana vibec v pfipadé¢ biomasy fasy a huminovych kyselin. Tyto adsorbenty maji
nasvém povrchu karboxylové a hydroxylové skupiny nesouci negativni naboj. Skupiny
mohou vytvofit vazbu s kovem, ovSem v pfipadé Dotaremu je gadolinium uvnitf cyklické
strukury a je nepfistupné. Dotarem byl adsorbovan na aktivni uhli, které nema specifické
skupiny a uplatiiuje se adsorpce na zakladé slabych van der Waalsovych sil. Matrice moci
podpotila sorpci, jejiz Géinnost z vody byla 50 %, z moci 70 %. Stejny efekt, tedy vyssi
ucinnost adsorpce z moc¢i nez z vody, byl pozorovan i u ptipravku MultiHance pro aktivni
uhli a biomasu fasy.

Viapenaté ionty se mohou v komplexech vyménovat s gadolinitymi ionty v procesu
transmetalace (kapitola 1.2.4). To se tyka spiSe kontrastni latky MultiHance, ktera je méné
stabilni nez Dotarem. V této praci byla zaznamenana lepsi sorpce MultiHance na zelenou fasu
1 huminové¢ kyseliny. Zatimco gadolinium pfitomné v Dotaremu nebylo sorbovano na fasu ani

huminové kyseliny viibec ve vodé i v mo€i, v kontrastni latce MultiHance bylo sorbovano
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na huminové kyseliny 71 % gadolinia ve vodé a 19 % gadolinia v moci a dale pak na biomasu
fasy 10 % gadolinia ve vodé a 47 % gadolinia v moc¢i. V této praci byl zaznamenan vyrazny
pokles adsorpce v matrici moc¢i. Napiiklad u aktivniho uhli byl v ptipadé roztoku Gd(NO3)s3
rozdil v adsorpci 42 %, u fas byl v pfipadé roztoku Gd(NO3)3 rozdil 65 % a u huminovych
kyselin byl pokles sledovan u roztoku Gd(NOs)s3 s rozdilem 42 % i u MultiHance s rozdilem
52 %. Ptitomnost kyselin v mo¢i mize pfispét k vyvazani gadolinitého iontu z komplexu,
zejména u kontrastni latky MultiHance, kdy u fas bylo z této latky sorbovéano 47 % gadolinia
Vv prostifedi moci oproti 10 % ve vodé€ a u aktivniho uhli 62 % ve vodé oproti 50 % v moci.
Ve studii Gonzalez a kol., ktefi testovali sorpci GBCA na aktivni uhli, bylo zjisténo,
ze aktivni uhli bylo schopné adsorbovat 70 — 90 % GBCA ve vodném roztoku a méné
v modelové moci (Elizalde-Gonzalez, Garcia-Diaz, Gonzalez-Perea et al., 2017). V této studii
bylo zjisténo, ze aktivni uhli bylo schopné sorbovat 50 — 96 % GBCA ve vod¢ a 54 — 70 %

v modelové moci. Souhrnné vysledky sorp¢nich pokust jsou uvedeny nize v tabulce ¢. 10.

Tabulka ¢. 10: Souhrnné vysledky pokusii

Gd(NO3)3 96 54
MultiHance 50 62
Dotarem 50 70
Gd(NO3); 55 13
MultiHance 71 19
Dotarem 0 0

Gd(NO3); 99 34
MultiHance 10 47
Dotarem 0 0
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3.4 Sorp¢ni experimenty vyuzZivajici iontové kapaliny

3.4.1 Sorpce na kiremeliné s nanesenou iontovou kapalinou

Sorpce na kiemelinu s nanesenou iontotovou kapalinou byla provedena v obdobném
experimentu jako V ptipad¢ piedchozich adsorbenti. Z vodného roztoku MultiHance
(obr. ¢. 15) bylo adsorbovano 19 %, pro Dotarem 16 % a Gd(NOs3); 4 %. Sorpéni ucinnosti
se jevily nizké, proto sorpce nebyla provedena z roztokti moci. Krom¢ extrakéni schopnosti

iontové kapaliny mohlo byt divodem tohoto vysledku i jeji malé, nedostacujici mnozstvi

zachycené na kiemelin€.

MultiHance Dotarem
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Obr. ¢. 15: Sorpce Dotaremu, MultiHance a Gd(NOg)s z prostiedi vody na upravenou
kiemelinu

Sorpce probé¢hla pti navazkach sorbentu: —e—0,059 —=—0,19 0,29 0,59

1g
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3.4.2 Etrakéni ucinnost iontové kapaliny

Vzhledem Kk neuspokojivym vysledkim adsorpce iontovou Kkaplinou nanesenou
na kemeling byla sledovana Gc¢innost extrakce do iontové kapaliny piimo vnesené do roztoku
kontrastnich latek. Experimentalni uspotadani bylo oproti predchozim pokustim provedeno
odliSnym zptsobem: 0,1 g iontové kapaliny bylo v kontaktu s 10 ml vodného roztoku nebo
moci o rozdilnych koncentracich sledovanych latek. V tomto pfipad¢é nebyla jiz sledovéana
koncentrace gadolinia v roztoku v priabéhu pokusu, ale az v koneéném case 180 minut
(obr. ¢. 16).

V prostfedi umélé moc¢i nedoslo k extrakci ani kontrastnich latek, ani Gd(NOs3)s,
koncentrace gadolinia na konci pokusu byla prakticky totoznd s pocate¢ni. Ve vodném
prostiedi byly zaznamenany rozdilné extrakéni Gi¢innosti pro kontrastni latky a pro Gd(NO3)s.
MultiHance je velmi dobfe iontovou kapalinou extrahovan, jak je patrné z obrazku 16, kdy
ve vodné fazi je po ukonceni pokusu pro vSechny testované koncentracni urovné nalezeno
zhruba 6 % z pivodniho mnozstvi gadolinia. Takto postaveny pokus neni piili§ vyhovujici
pro matematické vyhodnoceni parametrii extrakce, nebot” je prakticky veSkery gadolinity ion
rychle odstranén a koncentrace v roztoku se témétf neméni, je nizka. Bylo by vhodné zvysit
koncentraci MultiHance v roztoku. Z pohledu ucinnosti extrakéniho procesu je pokus uspény,
nebot” prevazna Cast této latky je extrahovana do iontové kapaliny. V ptipadé Dotaremu
a GA(NOg3); zlstava jejich vétsi podil v roztoku, ucinnost extrakce se pohybuje do 40 %.

Souhrnné vysledky experimentu jsou shrnuty nize v tabulce €. 11.
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Obr. ¢. 16: Extrakce latek iontovou kapalinou z prostiedi vody a umélé moci

Testované latky: —— Dotarem —=— MultiHance Gd(NO3)3
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Tabulka ¢. 11: Souhrnné vysledky pokusu s iontovou kapalinou
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4 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo posoudit moznosti odstranovani kontrastnich latek
pro magnetickou rezonanci na bazi gadolinia (Dotarem a MultiHance) a dusi¢nanu
gadolinit¢ho z nemocni¢nich odpadnich vod pomoci biomasy zelené fasy, huminovych
kyselin a aktivniho uhli. Dale byla sledovana extrakéni Uc¢innost iontové kapaliny
methyltrialkylammonium chlorid pii sorp¢nich experimentech. Sorpce gadolinia v pouzitych
sorbentech byla sledovéana v riznych ¢asovych intervalech pii riznych navazkach sorbentu.
Pro stanoveni gadolinia byla pouzita metoda ICP-OES.

Byla vypracovéna literarni reSerSe zameéfend na mechanismy ukladdni kovil
V biosorbentech a zpiisoby odstraiiovani kovl z odpadnich vod pomoci sorpce. V praci
je popsan piehled soucasného stavu analytickych metod pro stanoveni celkového obsahu
gadolinia a jeho jednotlivych forem. U popsanych analytickych technik jsou uvedeny jejich
moznosti a omezeni z hlediska piipravy vzorku k analyze a dosazitelnych detek¢nich limitt
¢i interferenci.

Soucasti prace byl navrh plénu experimentu, ktery zahrnoval piehled vstupnich
chemikalii, strategii vlastniho provedeni prace, analytickou koncovku i zpisob vyhodnoceni
sorpcnich pokusti. Samotny experiment byl proveden podle tohoto planu. Prvni ¢ast prace
byla sorpce na suché biomase zelené tase druhu Chlorella kessleri, aktivnim uhli
a huminovych kyselinach. K t€émto sorbentim byly pfidavany sledované latky ve vodném
roztoku a syntetické moci. Sorpéni pokusy byly sledovany a vyhodnocovany po 20, 60, 120
a 180 minutach pomoci ICP-OES. V dalsi casti prace byla sledovdna schopnost iontové
kapaliny methyltrialkylammonium chlorid extrahovat kontrastni latky Dotarem a MultiHance
a dusi¢nan gadolinity. Byly pfipraveny pokusy, které obsahovaly vzdy stejné mnoZzstvi
iontové kapaliny a rizné koncentrované roztoky latek ve vodé nebo syntetické moci. Pokusy
byly vyhodnocovany po 180 minutach pomoci ICP-OES.

Pracovni podminky ICP-OES analyzy byly piijaty bez dalSich zmén z diplomové prace
Bendakovské (Bendakovska, 2013). V pribéhu celé prace byla sledovana opakovatelnost
vysledkl analyzou vybranych kalibra¢nich standardt zatazovanych do vzorkovych sérii. Dale
byla pocitana navratnost analyzy. Relativni smérodatnd odchylka pro dlouhodobou
opakovatelnost neptevysila 7 % a navratnost analyzy cca 101 %. Pomoci Chowova testu byl
nalezen rozdil ve smérnicich kalibracnich zavislosti (8 %) kalibraci pfipravenych ve vodé

a v syntetické moci, ¢imz byl tedy prokazan vliv matrice moci na vysledky analyzy. Z toho
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vyplynula nutnost pouzit kalibra¢ni standardy obsahujici matrici syntetické moc¢i pro analyzu
vzorkl pfipravenych v umélé moci.

Pro vyhodnoceni sorpénich pokusi slouzil graficky zaznam ¢asového priabéhu
koncentrace gadolina v roztoku a vypocet sorp¢nich kapacit. Ze sorbentt, které byly pouzity
V této praci, V nejveétsi mife adsorbovalo vSechny tfi sledované latky aktivni uhli. Gadolinity
iont z GA(NOs3); byl odstranén z roztoku prakticky zcela, kontrastni latky zhruba z 50 %.
Huminové kyseliny zachytily 53 % gadolinia z Gd(NO3); a 43 % z kontrastnich latek.
Biomasa fasy velmi u¢inné odstrafiovala Gd(NO3); — témét 100 %, podstatné méné latku
MultiHance (10 %), latku Dotarem viibec. Velky vliv na prubéh sorpénich experimentd méla
piitomnost matrice modi. U¢innost sorpce z vodnych roztokti byla vyssi ve srovnani
s tc¢innosti sorpce ze syntetické moc¢i. Nejvétsi rozdil byl znatelny u roztoku Gd(NO3)3, ktery
byl sorbovan na biomasu zelené fasy, kdy ze syntetické moci bylo adsorbovano 34 %,
z vodného roztoku prakticky vse (99 %). Podobného vysledku bylo dosazeno i u sorpce
Gd(NOs3); na aktivni uhli, kdy z vodného roztoku bylo odstranéno 96 %, z moci 54 % latky,
i na huminové kyseliny (55 % z vody vs. 13 % z mo¢i). Pii testovani extrakéni Géinnosti
iontové kapaliny byly gadolinité ionty odstranovany pouze z vodnych roztoki. NejlepSich
vysledki bylo dosazeno u kontrastni latky MultiHance, kde bylo odstranéno az 97 %
gadolinia. U Dotaremu to bylo 32 % a u Gd(NO3)3 40 %. V prostiedi syntetické moci nebyla
prokdzana zadna extrakéni schopnost iontové kapaliny.

Ziskané vysledky prace poukazuji na velmi dobré sorpéni schopnosti aktivniho uhli,
huminovych kyselin a biomasy zelené tasy. Tyto sorbetny jsou schopy t¢inné zachytit slouc¢eniny
gadolinia v riznych formach z vodnych roztokd, méné z matrice syntetické moci. Hladina
koncentrace kontrastnich latek v moc¢i je v8ak vys$i nez v odpadnich vodach, proto lze
testované sorbenty vyuzit v procesu ¢isténi odpadnich vod. Navic se jedna o pfirodni, snadno
dostupné a levné materidly, které jsou bez naro¢né Upravy, s vysokou Uc€innosti a za pomérné
kratky ¢as schopny sorbovat rozpusténé kovové ionty z roztok.

Experimentalni plan a vysledky této prace by mohly byt uzitené pro dalsi
experimenty tykajici se sorpce gadolinitych kovti z vodnych roztoki ¢i z roztoku moci. Jejich
predmétem by mohlo byt i podrobnéjsi testovani extrakéni schopnosti iontovych kapalin,

a to zejména téch, co jsou nanesené na nosic, ktery se poté pouziva jako pevny adsorbent.
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Diplomova prace je zamétfena na sledovani moznosti sorpce
kontrastnich latek na bazi gadolinia (MultiHance a Dotarem) a
Gd(NOs3); na vybrané sorbenty (biomasa zelené fasy Chlorella
kessleri, huminové kyseliny, aktivni uhli) a jejich extrakce
iontovou kapalinou z vodnych roztokti a ze syntetické moci.
Koncentrace gadolinia byla stanovovana pomoci optické
emisni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu
(ICP-OES). Sorpce byla sledovana Vruznych casovych
intervalech pro rizné poméry pevné a kapalné faze a dosazené
vysledky byly hodnoceny sohledem na sorpéni vlastnosti

pouzitych materiall, kontrastnich latek a matrici vzorku.
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