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ANOTACE

Tato bakalaiskd prace je zaméfena na vybrané polyaza derivaty, jejich vyskyt
v zivotnim prostiedi a zptisoby jejich odstranéni z odpadnich vod. Jako vyznamny piedstavitel
byla zvolena kontrastni latka na bazi gadolinia (Gadovist). Byly ovéfené mozné zplsoby
odstraniovani této latky z vody pomoci komeréné dostupnych sorbentii. Pro vyhodnoceni
vysledku sorpce byla vyuzita metoda optickd emisni spektrometrie s buzenim v indukéné

vazaném plazmatu (ICP-OES).
KLICOVA SLOVA

Kontrastni latky, gadolinium, odpadni vody, adsorpce, biochar, ICP-OES.
TITLE

Posibilities of removing selected polyaza derivatives from wastewater.

ANNOTATION

This bachelor's thesis is focused on selected polyaza derivatives, their occurrence in
the environment and methods of their removal from wastewater. A gadolinium-based contrast
agent (Gadovist) was chosen as a significant representative. Possible methods for removing this
substance from water using commercially available sorbents have been tested. The inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) method was used to evaluate

the sorption result.

KEYWORDS

Contrast agents, gadolinium, wastewater, adsorption, biochar, ICP-OES.
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UvVOD

Lidska ¢innost, zejména tézba, primysl, zeméd¢€lstvi, ale i specializované aplikace jsou
zdrojem latek, které se pfirozen¢ v zivotnim prostiedi nevyskytuji a pisobi na jeho znecisténi.
Rozsahlé mnozstvi $kodlivych latek se dostdva zejména do odpadnich vod. Cistirny &asto
nevykazuji dostateCnou ucinnost pro jejich odstranovani. V disledku toho se toxické latky
dostavaji do povrchovych vod, kde mohou mit nezddouci dopad na vodni organismy, rostliny,
zivocichy 1 lidi. Piikladem takovych latek jsou polyaza derivaty, jejichz zdrojem mohou byt
naptiklad kontrastni latky na bazi gadolinia podavané pii vySetfeni pomoci magnetické
rezonance. Tyto latky se vyznacuji vysokou stabilitou a po vylouceni z lidského organismu se
dostavaji do prostredi. Pokrok technologii, a s tim i pfibyvajici zatizeni magnetické rezonance,
zpisobuji vEétsi spotfebu kontrastnich latek, které se nasledné vyskytuji v odpadnich a poté
1 povrchovych vodéach. Dal§im zdrojem dusikatych derivati v Zivotnim prostfedi mohou byt
napf. prumyslové vyrabéna barviva. Pro omezeni vstupu téchto latek do zivotniho prostiedi je
nutné vyvinout ucinné, a predevsim dostupné zpiisoby pro jejich odstranéni. Mezi dobré
kandidaty se tfadi biosorbenty, které se vyznacuji dobrou sorpéni ¢innosti a také komercni

dostupnosti.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Polyaza derivaty

Dusik je podstatnym makrobiogennim prvkem, ktery je nepostradatelny pro zivé
organismy. Tento prvek vytvaii celou fadu anorganickych a organickych sloucenin. Ve
sloucenindch se mize vyskytovat s riiznym oxidacnim ¢islem od — III po +V, ale nejcastéji +I1I

a+v.l

Do pestré skaly organickych dusikatych sloucenin patii napiiklad polyaza derivaty,
obsahujici vice atomil dusiku, které mohou byt v riizném strukturnim usporadani. Mezi nimi
jsou také latky, ve kterych jsou atomy dusiku zapojené v cyklech a latky obsahujici azoskupiny.
Vyznamnymi zéstupci téchto latek jsou azobarviva a makrocyklické ligandy. Azobarviva jsou
organické latky, jejichz molekularni struktury obsahuji funkéni azoskupinu (-N=N-), ktera je
spojend se dvéma uhlovodikovymi radikély. Jejich vlastnosti jsou zavislé jak na azovazbé, ktera
zahrnuje Siroké spektrum tepelnych, chemickych, fotochemickych a biologickych vlastnosti,
tak i na skupinach po obou stranach mustku. Makrocyklické ligandy se pouzivaji naptiklad jako

kontrastni latky v 1ékafskych zobrazovacich technikach jako je magneticka rezonance.>?!

1.2 Kontrastni latky pro magnetickou rezonanci

1.2.1 Magneticka rezonance

Zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI) se pouZiva v medicing jiz od 80. let. MRI
je zalozena na méfeni vysokofrekvenéniho zafeni, které je zptisobeno piechody atomu vodiku
mezi atomovymi spiny v ptitomnosti silného vnéjsiho magnetického pole. Protony vodiku jsou
elektricky nabité a to¢i se kolem své osy za vzniku magnetického pole. Rotaci vznika spin
(vlastni moment hybnosti) a magneticky dipdlovy moment, ktery nadava jadrim vodiku
vlastnosti “malych magnetd”. V lidském organismu se vice nez 80 % télesné tkané sklada
zvody a tukt, které maji velké mnozstvi atomli vodiku. Pisobenim MRI zafizeni protony
vodiku méni svoji orientaci a fadi se podél magnetickych silocar. Magneticka jadra, absorbujici
energii magnetického pole, prechdzeji na vysokoenergetické urovné. Po nasledném pieruseni
vysokofrekven¢niho pulsu se protony vraceji na puvodni nizkoenergetické urovné a probiha

proces relaxace. Béhem névratu do své predchozi orientace protony uvoliiuji uloZenou energii,
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kterd je ptijimana jako signal a nasledné pomoci tohoto signalu a doby trvani navratu se vytvari

obraz.P!

Diky magnetické rezonanci je dnesni medicina schopna vytvaret 3D obraz jakékoliv ¢asti
t&la.[8) MRI piinesla spousty vyhod, jako je napiiklad hodnoceni tkatiové anatomie a buné&ného
sloZeni s vysokou kvalitou. Diky tomu, ze neni potieba na rozdil od pocitacové tomografie
pole spolu s radiovymi vinami a pocitatovym zpracovanim k vyobrazeni 3 D obrazu. Jsou
rizné zpusoby vyuziti MRI. Lze ji vyuzit spolu s kontrastnimi latkami nebo bez nich.
Nekontrastni MRI se v dnesni dobé vyuzivé pouze ziidka k vyobrazeni n€kterych tepen (tepny
mozku, tepny Iytek). Pro kontrastni vySetieni MRI se vyuziva piidavek kontrastniho ¢inidla na

bazi gadolinia (GBCA).[":3*]

1.2.2 Gadolinium

V roce 1880 odhalil Jean-Charles Gallisard de Marignac existenci nového prvku
v mineralu samarskit, ktery byl nasledné na pocest Johana Gadolina pojmenovan na
gadolinium. Johan Gadolin se podilel na vyzkumu prvniho mineralu vzacnych zemi yttrebit
(gadolinit) a objevil prvni prvek z fady vzacnych zemin yttrium. Gadolinium lze nalézt

¢ [1o.11

predevsim v mineralech jako monazit a bastnasi I Celkovy odhad zasob Gd piedstavuje

vice nez 1 milion tun. Hlavni oblasti t&Zby rud jsou v Cing, Spojenych statech, Brazilii, Indii,

Australii, Gronsku, Tanzanii a Sri Lance.!!""!?!

Gadolinium patii k prvkiim vzacnych zemin fady lanthanoidd. Gadolinium je leskly
sttibrno-bily kov, ktery je tazny, kujny a zaroven velmi mekky. Na vzduchu je pomérné stabilni,
ve vlhkém vzduchu mé tendenci korodovat za vzniku oxidové vrstvy Gd>Os. Pomalu reaguje
s vodou a rozpousti se v kyselinach. Gadolinium ma sedm ptirozenych izotopt.l!1?! Ve
slouc¢eninach gadolinia je jeho oxida¢ni stav +3. Iontovy polomér gadolinia je 0,99 A, tedy
témé&f stejny jak u Ca®’. Diky tomuto patii gadolinity iont v biologickych systémech k velmi
toxickym latkam. Ve vSech biologickych systémech, které ke spravné funkci vyzaduji Ca?",
muZe kation gadolinia soutéZit s kationem véapniku, zatimco troymocné ionty se vaZou s vyssi
afinitou. KdyZ se kationy lanthanoid(i vaZou na enzym navazany na Ca®", miize dochazet ke

zméné kinetiky biologického procesu, ktery je katalyzovéan timto enzymem. 3]
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Je znamo velké mnozstvi odvétvi vyuziti gadolinia, ptfedevs§im jeho slitin, v primyslu.
piipravé kontrastnich latek uréenych pro magnetickou rezonanci. Gd** iont ma sedm
neparovych elektronli a to zplsobuje, Ze tento iont je vysoce paramagneticky. Proto jsou
komplexy obsahujici Gd** velmi vhodné kontrastni latky pro pouZiti v magnetické

rezonanci.['14]

1.2.3 Kontrastni latky na bazi gadolinia

Jiz v 80. letech byla aplikace kontrastnich latek na bazi gadolinia (GBCA) na svém
vzestupu. Nekolik desetileti jsou GBCA pouzivéana pro kontrastni zobrazeni MRI. Je znamo, ze
vice nez 35 % MRI skentl je provedeno za pouziti kontrastnich latek. Tato procedura za pomoci
GBCA je velmi dobfe hodnocena a povazovana za bezproblémovou pro pacienty, ktefi netrpi
7adnym onemocnénim ledvin.[!316171 GBCA zlepsuji kvalitu zobrazeni a vyznamné pfispivaji
k diagnostice chorob.!'8 Jsou navrzeny tak, aby byly stabilni a nereaktivni.['®! Viechny klinicky
pouzivané GBCA jsou extraceluarni latky, proto se pasivné distribuuji v extraceluarni tekutiné
a nevstupuji do buiiky.!"”) Diky vysoké toxicité samotného gadolinia je pro klinické pouziti
nutné navazani Gd s chelataénimi molekulami.'8! Kontrastni latky gadolinia se pouzivaji
v relativné vysokych davkach (0,1-0,3 mmol/kg télesné hmotnosti), coz odpovidad 1-3 g na
primérného dospélého pacienta, a jsou vylu€ovany pacientem ledvinami a také 1 hepatobiliarni
cestou, vrozmezi 6-12 h.l'”7 Dle typu chelatu se kontrastni latky rozdéluji na linearni
(Omniscan®, MultiHance®, Magnevist®, Primovist®, OptiMark® a Vasovist®)
a makrocyklické (Dotarem®, Gadovist® a Prohance®),a také dle naboje na iontové

a neiontoveé.[1%-20]

Mezi nejstabilnéjsi se povazuji iontové makrocyklické chelaty. Makrocyklické molekuly
tvofi silné vazby s gadoliniem v kruhu, coZz vyrazn€ zmenSuje riziko rozpadu molekuly
a uvolovani volného gadolinia, ktery se v diisledku transmetalace uklada ve tkanich a iniciuje

proces fibrozy.!'Y Komeréné dostupné GBCA jsou znazornéné na obrazku 1.

1.2.4 Fyzikalné-chemické vlastnosti GBCA
Obraz MRI se vytvaii na zakladé T1 (podélnych) a T2 (pticnych) relaxacnich cast
vodikovych protonti. Kontrastni latky diky pfitomnosti paramagnetickych kovovych ionttl jsou

schopné zrychlovat proces relaxace protonll v téle, coz se nasledné odrazi na lepsi kvalité
15



vysledného obrazu. Proto, jak jiz bylo feceno, Gd je velmi vhodnym pro kontrastni latky kvtli

svym paramagnetickym vlastnostem.

Kwvuli toxicité volného gadolinia, pro pouziti v mediciné je dalezit¢ Gd zacClenit do
spravné zvoleného ligandu tak, aby vysledny chelat vykazoval vysokou stabilitu a byl bezpe¢né
vyloucen z téla, aniz by disocioval na volny Gd** a volny ligand. Tuto stabilitu popisuji
konstanty termodynamické stability pii pH=11, podminéné termodynamické stability mérené

pii fyziologickém pH=7,4 a kinetické stability (polocas disociace) pii pH=1.

Termodynamicka a podminénd konstanty odrazeji afinitu gadolinia pro jeho ligand.
Vysokou hodnotou termodynamickych konstant se zabrani vyskytu volného ionti gadolinia.
V ptipad¢€, ze kontrastni latka ma nizkou hodnotu podminéné stability, mohou se zavadét
ptebytkové (volné) ligandy, naptiklad vapenaté a sodné soli. To mlize zabranit vyskytu volnych
iontl gadolinia po dobu jejich skladovani. Pfikladem je Gd-DO3A, do kterého je zaveden chelat

vapniku. Kineticka stabilita je spojend s disociaci chelatovych komplext dle rovnice 1:
GALSGd*+L rovnice 1

U nestabilnich komplexi miize dochazet ke kinetické transmetalaci (vyméné kovii)

endogennimi kovy (Fe**, Ca**, Cu*" a Zn>") dle rovnice 2:
GdL" +M**sGd* +[ML]™! rovnice 2

Obecné plati, ze ¢im vyssi jsou hodnoty vySe uvedenych konstant stabilit, tim jsou
stabilngjsi chelaty gadolinia pod4vané in vivo.l?!*2) Piehled hodnot stabilit jednotlivych GBCA

je znazornén v tabulce 1.

16



Gd-DOTA (Dotarem®) Gd-HP-DO3A (ProHance®) Gd-DO3A-butrol {Gadovist®)

0 0 0
FQ r OH
N7 7\ /ﬂ/if
rN N<\Of r N (?/ ( AN
.- ‘Gd\"' Gd = Gd‘,
Jood )
oA \_fl oL AN LN L’l
0 o
g No 0

Gd-DTPA-BMA (Omniscan®) o  Gd-DTPA-BMEA (OptiMARK®)

—0 g PN 5 o—

N o,& d
H

Obrizek 1 Komeréné dostupné kontrastni latky na bazi gadolinia [2°]
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Tabulka 1 Prehled vlastnosti vybranych kontrastnich latek %1

chemicky nazev obchodni nazev  struktura podm. konst. termodyn.  kinet. stabilita T1» doporucena davka,
termodyn. stability konst. stability = pH=1,0; T=25 mmol/kg télové
(logKpodm; pH=7,4)  (logKierm) hmotnosti
Gadodiamid Omniscan® linearni 14,9 16,9 <5s 0,1
(Gd-DTPA-BMA) neiontova
Gadoversetamid OptiMARK® linearni 15 16,6 <5s 0,1
(Gd-DTPA-BMEA) neiontova
kyselina gadopentenova Magnevist® linedrni 17,7 22,1 <Ss 0,1
(Gd-DTPA) iontova
kyselina gadobenova MultiHance® linearni 18,4 22,6 <5s 0,1
(Gd-BOPTA) iontova
Gadoxetat disodny Eovist/Primovist®  linearni 18,7 23,5 neuvedeno 0,025
(Gd-EOB-DTPA) iontova
Gadoteridol ProHance® makrocykli 17,1 23,8 39h 0,1
(Gd-HP-DO3A) cka
neiontova
Gadobutrol (d-BT-DO3A) Gadovist® makrocykli 14,7 21,8 43 h 0,1
cka
neiontova
Gadoterat meglumin Gd- Dotarem® makrocykli 19,3 25,6 338 h 0,1
DOTA) cka
iontova
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1.2.5 GBCA v prostiedi

Znetistujici latky se prostiednictvim odpadnich vod z &istiren odpadnich vod (COV)
dostavaji do vodniho ekosystému. Jedna se naptiklad o farmaceutické latky, produkty osobni
pece, steroidy a hormony, jejichz nasledné chovani mulze byt ovlivnéné pouzitym
mechanismem ¢isténi. Struktury kontrastnich latek, které jsou Siroce pouzivané pro
magnetickou rezonanci, vykazuji vysokou stabilitu, proto Cistirny odpadnich vod
pravdépodobné nejsou dostatecné ucinné pro jejich eliminaci. To zplisobuje jejich nasledny

(4] Diky pouziti GBCA pro vySetfeni pomoci magnetické

vstup do zivotniho prostredi.
rezonance zacalo dochazet k uvoliovani antropogenniho Gd do odpadnich vod, a tak do celého

zivotniho prostiedi.['¥!

GBCA se intraven6zné podavaji pacientim pted zahdjenim MRI, latka musi byt
podavana co v nejmensi ddvce potfebné pro jasné zobrazeni.>>) Davka kontrastni latky se
vypocita vzdy individuédlné, a to dle hmotnosti pacienta. Bylo vypozorovéano, ze 98 % podané
kontrastni latky se v prubéhu 24 hodin odstrani z plazmy procesem pasivni glomerularni
filtrace.!?8! Tyto latky se vylucuji moéi z téla, a tak se dostavaji do kanaliza¢ni sité, kterou jsou
nasledné dopraveny do &istirny odpadnich vod.[?” Vy¢isténa voda se poté vypousti do Zivotniho

(26] Chovani chelati Gd v prostiedi neni dostate¢né prozkoumané. Kontrastni latky na

prostiedi.
bazi Gd vylucované v nemetabolizované formé nejsou s velkou pravdépodobnosti biologicky
rozlozitelné. Je proto mozné, ze gadolinium je neustdle vazano v pavodnich komplexech.
Dtikazem je pfitomnost gadoliniové anomalie, ktera je popsana ve vétSich fekach a dalSich

vodach z Australie, Ameriky, Evropy a Asie.[']

Nedostate¢nou u¢innosti COV pro odstranéni GBCA se zabyvali Verplanck a aj. Zjistili,
ze v Cistirenském kalu z odpadnich vod obsahujicich GBCA, nejsou pfitomné vyrazné anomalie
Gd, pficemz byla prokdzana jejich ptitomnost v odpadni vod€. Z toho vyplyvé, ze GBCA
postupujici do kanalizaci v diisledku vysetfeni MRI jsou stabilni v rutinnim provozu COV.
Navic koncentrace Gd ptitomna v odpadni vodé méla podobnou anomalii v fece po vypousténi
z COV. Anomalie klesala dle vzdalenosti od COV po proudu. Piedpoklada se, Ze ztratou
stability komplextd mize dochazet k navazani gadolinia na stabilni uhli¢itanové komplexy.

Gadolinium také mtize tvotit komplexy s chloridy, fluoridy, hydroxyly, fosfaty a sirany. V fece
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Boulder Creek byl potvrzen pozitivni vyskyt fosfatovych a uhlic¢itanovych komplext

gadolinia.l*!

Stopy antropogenniho gadolinia byly nalezené ve vzorcich pitné vody v Praze, navzdory
tomu Ze mnozstvi bylo nepatrné, toxicita Gd** miize vést k nezadoucim nasledkim pro zdravi

lidi.l3%

Bau a kol. prokézali vstup Gd do potravniho fetézce Cloveka, a to prostiednictvim
nealkoholickych népojii v restauracich McDonald a Burger King. Dosli k tomu, Ze stabilni
chelaty gadolinia v fekach a jezerech, které¢ pronikaji do spodnich vod, prochazi €isténim a pak
jsou pousténé do vodovodu. Antropogenni gadolinium ve vodovodu byl nalezen v nékterych
meéstech Némecka, a to v Berliné, Drazd’anech, Diisseldorfu, Essenu, Karlsruhe a Mnichove.
Restaurace pouzivaji pro ptipravu nealkoholickych népojii sirup zfedény vodou, a to praveé
z vodovodu. Pozitivni vyskyt antropogenniho gadolinia z kontrastnich latek byl potvrzen

u viech pouzitych vzorkii Coca Coly v uvedenych oblastech.*!

Ognard a kol. v prib¢hu jednoho roku sledovali spotiebu odpadu GBCA pro MRI
v Singapurské republice (Singapur), Francii (Starsburg, Dijon, Lille, Brest, Lyon) a Spojenych
statech americkych (Boston). Udaje byly ziskany z 18 pfistrojit MRI a celkem 68 886 vysetien,
pti kterych byly pouzivany rizné GBCA. Primérna hodnota nevyuzitych GBCA za rok 2019—
2020 dosahla ve sledovanych centrech 11,71 %. Odpady z pouziti kontrastnich latek spolu
s jinymi druhy nebezpecného odpadu se vyvazi a nasledné spaluji. Doted’ neni zndmo, jaké
mnozstvi Gd se miize uvolnit béhem spalovani a zlstat v popelu, ktery se ¢aste¢né¢ muize
pouzivat naptiklad pro stavebni materialy.?!

V Ceské republice pro nakladani s odpady obsahujici GBCA se Fidi platnou legislativou,
a to zdkonem o odpadech €. 541/2020 Sb. Zakon o odpadech a z néj vyplyvajicich nafizeni.
Z divodu, ze tento odpad patii do kategorie toxického odpadu, je nutné ho likvidovat procesem

spalovani.[*3]

1.2.6 GBCA ve vychodoc¢eském regionu
V Pardubickém kraji jsou pro vySetfeni pomoci zatizeni MRI vybavena dvé€ pracovisté se

ttemi zafizenimi. Prvni z nich je Nemocnice pardubického kraje, pracovisté v Pardubicich

a dal3i je Onkologické a radiologické centrum Multiscan. 434
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Nemocnice vyuziva zatfizeni TOSHIBA Vintage Atlas (s intenzitou magnetického pole
1,5 T) vybavené technologii PIANISSIMO, kter¢ je velmi moderni a umoziiuje tak poskytnout
pacientim rychlé a klidné vySetieni. Pii vySetfeni jsou vyuzivany podani kontrastnich latek pro

lepsi vyobrazeni vyslednych obrazl z vysetteni.[*!

Radiologické centrum Multiscan, které se nachazi v poliklinice Vektor, ma k dispozici
dvé MRI zatizeni. Prvni, mens$i a stars$i Siemens Magnetom Avanto (s intenzitou magnetického
pole 1,5 T) a druhé na pfistroji Siemens Magnetom Skyra (s intenzitou magnetického pole 3 T).
Pti vySetfeni se zde také nitrozilné podava gadoliniovad kontrastni latka. VySetfeni pomoci

t&chto zafizeni trvaji 20-50 minut.[*#

Biologicka &istirna odpadnich vod (BCOV) Pardubice Rybitvi byla vybudovéna jiz
v roce 1978 piedchozim vlastnikem Synthesia a.s. vedle svého arealu v Rybitvi. Pivodné byla
tato Cistirna vybudovéana pouze pro €iSténi primyslovych odpadnich vod. Na ptelomu 80. az
90. let byly postaveny dalsi biologické linky, které jsou urceny jak pro primyslové odpadni
vody, tak pro komunélni odpadni vody z Pardubic a blizkého okoli. Aktudlné tuto Cistirnu
odpadnich vod vlastni a zpravuje spoleénost Vodovody a kanalizace Pardubice a.s. BCOV ma
Sest aktiva¢nich nadrzi, které maji celkovy objem vice nez 23 000 m>. Z celkového roéniho
pritoku do BCOV se dostava pfiblizné 80 % komunalnich a 20 % primyslovych odpadnich

vod.P3!

Mnozstvi antropogenniho gadolinia v odpadnich vodach a nasledné v Zivotnim prostiedi
je zavislé na spotfebé pouzivanych kontrastnich latek v okoli. V tabulce 2 je uvedena spotieba
jednotlivych GBCA podévanych na tfech pracovistich v oblasti Hradec Kralové a Pardubice:
Fakultni nemocnice v Hradci Kralové, Multiscan s.r.o. v Pardubicich a Nemocnice
Pardubického kraje. Hodnoty jsou pfevzaty od interniho zdroje z pravé probihajiciho studia.
Data odpovidaji vysledkiim ziskanym za jeden mésic (listopad 2021). Ze ziskanych hodnot
v tabulce 2 jsou uvedeny piepocitané hodnoty vyuzivanych latek na celkové mnoZzstvi
spotfebované¢ho Gd.

Vyskyt Gd ve vzorcich vod vychodoceského kraje byl prokdzan ve vyzkumu
Bendakovské aj. Pro stanoveni obsahu geogenniho a antropogenniho gadolinia byla odebrana
fada vzorkl z riznych lokalit Pardubic a Hradce Kralové. Kromé vzorkl z fi¢nich vod byly

také odebrané vzorky odpadnich vod z Cistirny odpadnich vod a vzorky z kanaliza¢niho potrubi
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nemocnice, ktera vyuzivda MRI zafizeni. Vysledné hodnoty gadolinia geogenniho
a antropogenniho ptivodu jsou znazornéné v tabulce 3. Vzorky odebrané z kanaliza¢niho
potrubi nemocnice vykazaly nejvyssi anomalii gadolinia, coZ potvrzuje skutenost toho, ze
hlavnim zdrojem antropogenniho gadolinia ve vodach jsou kontrastni latky vyuzivané pii MRI.
Hodnoty ziskané z fi¢nich vod potvrzuji nedostate¢nou tcinnost ¢isténi vod prostfednictvim
Cov.Bel

Tabulka 2 Celkova spotieba kontrastnich latek na pracovistich magnetické rezonance

v Pardubicich a v Hradci Kralové za listopad 2021

GBCA Vaaea [ml] ¢ [mol/1] maa [g]
Clarisan 45 0,5 4
Dotarem 420 0,5 33
Gadovist 3117,5 1 490
Primovist 460 0,25 18
ProHance 475 0,5 37
Celkem spotieba Gd 582

Tabulka 3 Vysledné koncentrace gadolinia ziskané ze vzorkii vod vychodogeského kraje 3¢

Misto odbéru Gdanom Misto odbéru Gdanom
MR (02/2015) 126 Soutok, Pardubice 3,10
MR (04/2015) 195  Loucna, Pocaply 2,51
OV z COV (02/2015) 140 Orlice, Hradec Kralové 2,28
OV z COV (04/2015) 146  Elbe, Predméfice 2,19
Vodni nadrz, Sec 2,28  Elbe, Hradec Kralové 2,87
Chrudimka, Nemosice 2,40  Elbe, Kunétice 3,14
Chrudimka, Pardubice 3,27  Elbe, Valy 3,37

1.3 Zpiisoby a mozZnosti odstranovani gadolinia z odpadnich vod

Zivotni prostiedi vzhledem k neustalému technologickému rozvoji podléha
zneciStovani organickymi a anorganickymi odpady, které jsou Casto toxické a mohou ohrozit
zdravi ¢lovéka, zvifat, vodnich organismil a rostlin. Mezi nejzdvazné&j$i znecist'ujici latky patii
polycyklické aromatické uhlovodiky, polychlorované bifenyly, chlorovana rozpoustédla, tézké
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kovy a mnoho dalSich. Velkym problémem vsak je to, Ze mnoho z nich patii do skupiny tézko
degradovatelnych latek. Do takové skupiny patii latky organického, ptirodniho nebo
syntetického ptivodu, které jsou schopné odolavat technologii ¢isténi b&znych COV. Tak se
dostavaji do zivotniho prostiedi a mohou v ném mit neptiznivy vliv. Z tohoto pohledu jsou
toxické arsen, antimon, méd’, zinek, hlinik, chrom, kobalt, mil, wolfram a dalsi v¢etné
gadolinia. Vyzkum tuc¢innych a zéaroven ekonomicky piijatelnych metod je pro jejich

odstrafiovani velmi délezity.”]

1.3.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli je diky svym schopnostem adsorbovat Sirokou Skalu rGznych typi
adsorbati nejcastéji studovanym a komeréné vyuzivanym sorbentem. V odpadnich vodach se
pouziva pro odstranéni toxickych a biologicky nerozlozitelnych latek organického ptivodu.

Vyroba aktivniho uhli je zaloZena na tepelném zpracovani latek organického plivodu,
jako jsou naptiklad hnédé a ¢erné uhli, raselina, jehli¢i, dfevo, aktivovany kal, kosti a mnoho
dalSich procesem karbonizace. Béhem tohoto procesu vznikaji malé grafitové krystalky
a amorfni uhlik s pérovitou strukturou. Diky jemné struktufe aktivni uhli mé dtlezitou vlastnost
pro ucinnou adsorpci a tou je velky vnitini povrch. Velikost vnitiniho povrchu se pohybuje
v rozmezi 400-3500 m?/g. Aktivni uhli je vyrab&no dvéma zpiisoby, a to aktivaci vodni parou
a chemickou aktivaci.[*33%40]

V prvni fazi aktivace vodni parou probihd proces karbonizace pfi teploté do 600 °C,
behem které se odstrani neuhlikaté latky. Uvolnény kyslik se shromazd’uje do elementarnich
grafickych krystalkli a misto mezi krystalky se zapliuje dehtovymi latkami a amorfnim
uhlikem. Dal§im krokem je zahtivani v peci s parou pfi teploté¢ 900-1100 °C, tak se uvoliiuje
prostor mezi mikrokrystaly a vznikaji pory, které jsou jednim z nejdilezitéjSich faktorit pro
ucinnost adsorpce. Poslednim krokem je uprava vzniklé hmoty kyselinou. Béhem aktivace
vodni parou lze dosdhnout rizné velikosti pora. Dle struktury 1ze pory rozdé€lit na makropory
(2x10° m), mezopory (3x10-2x10* m) a mikropory (méné nez2x10° m). Adsorpéni kapacitu
v aktivnim uhli zvySuje pfitomnost mezoporii a mikropoért, a to zejména u velkych adsorbatd.

Béhem adsorpce mohou byt makropdry uzitecné pro rychlejsi prabéh difuze, a tim pro ptistup
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k mezoporim a mikropérim. Velikost poéru je zavisld na druhu pouzité suroviny a zptsobu
vyroby. Uhli vzniklé pomoci aktivace vodni parou ma alkalicky charakter.

Chemicka aktivace je zalozena na karbonizaci suroviny, ke které je pfedem piidana
chemikalie, napfiklad kyselina fosforecna nebo chlorid zine¢naty. Karbonizace probiha pfi
teploté 400-500 °C. Pouzitd chemikalie se vstieba do suroviny, zvéEtsi jeji objem a tim uvolni
bunécnou strukturu. Také brani opétovnému zmensSeni port a snizuje tvorbu dehtu. Uhli
pripravené pomoci chemické aktivace ma kysely charakter. Obecné se uptednostiiuje aktivace
vodni parou, protoZze timto zptisobem vyroby vznika &istsi aktivni uhli. (383940

Mezi komeréné dostupné se tfadi granulované uhli o velikosti ¢astic 0,25-5 pm
a praskové aktivni uhli o velikosti ¢astic 5-150 um. Granulované aktivni uhli je drazsi
a vyZaduje instalovani kolon, zatimco praskové aktivni uhli je levnéjs$i a mize byt pfidano do
biologické aktiva¢ni nadrze ptimo. Rychlost adsorpce je zavisla na velikosti ¢astic, to znamena,
ze adsorpce na praskovém uhli je rychlejsi, na druhou stranu je granulované uhli 1épe
separovatelné. Praskové aktivni uhli se pro ¢isténi ddvkuje do odpadni vody, rozptyluje se v ni
a nasledné separuje, naptiklad sedimentaci. Kviili nedostatecné ucinnosti sedimentace roztokli
musi byt do procesu zafazeni také koagulace. Cisténi aktivnim uhlim lze kombinovat
s fyzikalné-chemickym nebo biologickym ¢isténim odpadnich vod. Je prokazano, ze ptidanim
aktivniho uhli na biologickych c¢istirnach je znacné¢ zvySend ucinnost ¢isténi, hlavné pro
odstranéni toxickych latek, mezi které patii t&zké kovy. 1?3394l

Kviili vysoké cené je z ekonomického hlediska vyuzivana moZnost regenerace aktivniho
uhli, diky které se da zabranit jeho jednorazovému pouziti. Jsou znamé tii typy regenerace:
vodni parou, extrakci nebo termicky. Nejcastéji je pouzivand termické regenerace v kombinaci
s vodni parou. Proces probihéd za vysokych teplot (800-1100 °C). Béhem regenerace dochézi
ke ztratdm podle typu pouZité pece, druhu aktivniho uhli a podminek sorpce i regenerace.
Obvykle se ztraty pohybuji kolem 5 % a nepiesahuji 15 %.383940]

Ve vyzkumu stanoveni Gi€innosti odstranéni kontrastnich latek na bazi gadolinia pomoci
aktivniho uhli byly pouzity tfi druhy uhli: komerc¢ni aktivni uhli a aktivni uhli ze dvou
zemédelskych odpadi pfipravené ze semen tropického ovoce guava a z jader avokada. Pro
sledovani uc¢innosti odstranéni byly vybrané kontrastni latky Dotarem®, Magnevist®
a Primovist®. Mechanismus adsorpce byl zavisly nejen na vlastnostech pouzitého aktivniho

uhli, jako je poréznost a druh funk¢ni skupiny na povrchu, ale také na protonované forme
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GBCA a pH roztoku. GBCA jsou pfevazné pozitivné nabité nebo neutralni molekuly, proto uhli
vyrobené z jader avokada a komer¢ni uhli s bazickymi skupinami byly G¢inné pii adsorpci
komplexi DOTA a DTPA s kladnym ndbojem. Nejlepsi adsorb¢ni schopnosti vykazovalo uhli

z jader avokada s pfevahou mezoporii ve struktuie.[*!]

1.3.2 Zeolity

V roce 1913 byly piipraveny prvni komercné dostupné syntetické zeolity v Americe.
Syntetické zeolity, které jsou komercné vyuzivany v soucasné dob¢, vynalezl Milton v roce
1959. Zeolity maji velmi dobré adsorp¢ni vlastnosti, a to diky své jedine¢né povrchové chemii
a krystalické struktufe pord. Prirodni zeolity jsou hlinitokfemic¢ité minerdly s porézni
trojrozmérnou strukturou vhodnou pro iontovou vyménu. Zaporny naboj ve struktuie zeolitu je
kompenzovan kationty Na®, K, Mg?" a Ca®'| které je mozné vyménit za organické
a anorganické kationty. Pfirodni loziska zeolitu s relativné nizkym obsahem klinoptilolitu
(50 %) vykazuji vysokou adsorpéni kapacitu pro tézké kovy. Ptirodni zeolity maji negativni
povrchovy naboj v celém rozsahu pH, coz zabranuje adsorpci zdporné nabitych molekul. Mezi
zdsadni nevyhodu zeolitdl patii jejich $patna stabilita viici kyselym a zasaditym roztokiim. 3842

Bronic a Subotic pouzili granulovany zeolit jako népln kolon pro sledovani uc¢innosti
odstranéni iontl gadolinia. Pouzili tfi druhy zeolitu: zeolit 4A, 13X a synteticky mordenit.
Experimenty ukdzaly, Ze zeolity jsou schopné vyméovat ionty Na* za Gd** pii neutralnim
nebo kyselém pH roztokt. U¢innost je také znacné zavisla na volbé spravného zeolitu. Vétsina
zeolitl je pouzitelnd k vyméné kationt s vyS$im ndbojem, ale jsou typy, které reaguji
prednostné s jednomocnymi kationty. Ze vSech pouzitych zeoliti nejvétsi ucinnost projevil
synteticky mordenit. Zeolity A a X maji tendenci tvofit gadoliniové hydroxykomplexy, to
zpusobuje sniZzeni kladného naboje, ktery je pak nedostate¢ny pro vyménu se sodikovymi

kationty.[**]

1.3.3 Reverzni osmodza

Reverzni osmoéza je technologie zalozend na procesu tlakové membranové separace.
Voda, ktera vstupuje do systému reverzni osmozy, prochazi pies membranu. Na
koncentrovanéjsi roztok piisobi tlak vysSi neZ osmoticky tlak roztoku, a proto nedochézi

k rovnovaze dvou rozdélenych roztokli. Pfitomné rozpusténé latky ze vstupni vody jsou
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zadrzené membranou a tvofi koncentrat. Reverzni osmodza je schopna zadrzovat ¢astice
o velikosti 0,1-1 nm. Pouziti reverzni osmoézy vykazuje velmi dobrou u€innost pti odstraiiovani
GBCA z vod. Dana technologie je pfitomna v pokrocilych upravnach vody, které se vyznacuji
ttemi kroky: mikrofiltrace, reverzni osméza a pokrocila oxidace pomoci UV/H20,. Lawrence
aj. sledovali mnozstvi antropogenniho gadolinia v koncentratu ziskaném reverzni osmoézou.
Snizeni koncentrace antropogenniho gadolinia vykazovalo uUc¢innost 99,85 %. Prestoze
gadolinium je G¢inn¢ odstranovano z vody pomoci reverzni osmozy, je vsak dal§im problémem
obsah antropogenniho gadolinia ve vysledném koncentratu, coz mize byt nasledujicim
moznym zdrojem vstupu toxického kovi do Zivotniho prostfedi. Mezi dalsi z nevyhod patti

vysoka cena dané technologie.[*4#]

1.3.4 Biosorbenty

Vyuziti reverzni osmoézy a aktivniho uhli navzdory své ucinnosti jsou velmi nakladné.
Proto se z ekonomického hlediska stale hledaji zptsoby efektivniho a levnéjSiho odstranovani
iontll té€zkych kovi, mezi které patii 1 gadolinium z odpadnich vod. Piredpoklada se, ze jako
alternativni technologie mize byt vyuZzivana biosorpce. Tento zplsob se ukazal jak dostate¢né
ucinny pro odstranovani Siroké skaly tézkych toxickych kovi.

Biosorpce je definovana jak schopnost vyuziti nezivé, ¢asto chemicky aktivované
biomasy mikroorganismil ke komplexnimu procesu zachycovani iontl t€zkych kovi z roztoku.
Dtlezitou roli v tomto procesu hraji iontova vymeéna, chemicka vazba na konkrétni skupiny
a elektrochemicka redukce na povrchu.[*”]

Moznost vyuziti biosorbentl pro €isténi vod se zacala zkoumat jiz na konci 80. let 20.
stoleti. Oproti sorbentiim syntetického ptivodu se biosorbenty mohou ziskavat z riznych
primyslovych odpadnich materiald, coZz zna¢né snizuje finan¢ni ndklady. Biosorbenty se
mohou ziskavat z riznych nezivych a zivych organismi. Mezi nejzndméjsi zdroje biomasy
z nezivych organismi pro biosorpci patii naptiklad klra stromd, lignin, chitosan, araSidové
aryzové slupky, SiSky borovice a celuloza. Pouzivané zivé organismy jsou rizné druhy hub,
plisni (Rhizopus arrhuzus, Aspergillus niger, Penicillium chrysogenum aj.), vodnich rostlin, fas
(Chlorella vulgarit, Ascophyllum nodosum, Sargassum natans aj.), mechu, bakterii
(Escherichia coli, Bacillus subtilis, Zoogloea ramigera, Pseudomonas putida, Arthrobacter

viscosus aj.) a kvasinek (Saccharomyces verevisiae aj.). V polysacharidech, proteinech
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a lipidech obsazenych v sorbentech je velké mnozstvi funkénich skupin, které jsou schopné
vazat ionty kovl. Jsou to zejména karboxylové, karbonylové, hydroxylové, sulfonylové,
fosfatové a amino skupiny. U¢innost sorpénich schopnosti biosorbentil je dana dostate¢nym
mnozstvim zminénych funkcnich skupin. Nékteré z uvedenych ptirodnich latek maji také velky
pomér oxidu kiemicitého (15-22 %), ktery v hydratovaném stavu ma vlastnosti sorbentu.
Vyznamnym biosorbentem je napiiklad chelatujici biopolymer vyrdbény ze schranek krabi,
humrt a jinych korysi, ktery se vyrabi deacetylaci chitinu.[*>*¢! Niu, Valesky a Cleiman se
vénovali studiu biosorpce nékterych kovli s vyuzitim krunyia krabi.[47:434%]

Cisténi vod s obsahem toxickych kovii pomoci biosorbentii je Siroce vyuZzivana
technologie. Vyuzivaji se procesy jak biosorpce, tak i bioakumulace. Bioakumulace je
definovana jak schopnost zachycovani a navazéani ionti kovil z prosttedi prostfednictvim bunék
zivych organism.B”!

Dobré¢ biosorpéni vysledky byly prokazané vyuzitim sladkovodnich fas typu Chlorella,
které jsou podobné moiskym autotrofnim organismiim. Rasa Chlorella kessleri jak biosorbent
byla pouZita ve vyzkumu Bendakovské aj. Studium bylo provedeno na tfech vybranych
vzorcich obsahujicich gadolinium: Gd(NOs); a dvé kontrastni latky s riiznou hodnotou
termodynamické stability, a to cyklicky iontovy Dotarem® (28,8) a linearni MultiHance®
(22,6). Pro vyzkum byly pouzité nasledujici sorbenty: ziva biomasa tasy Chlorella kessleri
ajeji vysusend biomasa, huminova kyselina, jezerni sediment a také aktivni uhli. Vysledné
naméfené hodnoty Gi€innosti jsou uvedeny v tabulce 4. Pomoci Cerstvych fas byl sledovan vliv
pritomnych vzorku Gd o rizné koncentraci na prubéh jejich ristu po dobu az 33 dnti. Bylo
zjisténo, Ze po celou dobu experimentu se rist fas v roztoku s Gd snizil o 20 % v porovnani
s roztokem neobsahujicim zaddné gadolinium. Analyza Zivé biomasy fas po 24 h piebyvani
v roztoku se vzorky Gd ukdzala nejvySsi hodnotu zachyceného kovu, ktera se nezménila
v pribéhu mésice, coz svéd¢i o tom, Ze se ionty kovu neuvoliluji zpatky do roztoku. LepSich
hodnot zachyceni bylo dosazeno pomoci vysuSené biomasy Chlorella kessleri. Nejucinngjsi
sorpce bylo dosazeno u dusi¢nanu, coz svéd¢i o dobré ucinnosti pouzitych sorbentli pro
uvolnéné ionty gadolinia. Vysoka stabilita komplexu MultiHance® a Dotarem® se projevila
na nizs8i afinité k sorbentiim, predev§im u Dotaremu®. Vsak ptesto se ukazalo, ze tasy (zivé
a vysusen¢), huminové latky, aktivni uhli a jezerni sediment vykazuji G¢innost a mohou byt
vyuzivané pro snizeni obsahu Gd** ve vodnych roztocich.l*"
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Tabulka 4 — Uginnost sorpce Gd iontu zavislé na pouziti vybranych sorbenti>!

latka Ziva susena huminova aktivni jezerni

Ch. klesseri Ch. klesseri kyselina uhli sediment

ucinnost adsorpce [%]

Gd(NOs)3 42 91 85 93 51

MultiHance® 17 67 59 69 18

Dotarem® 11 30 39 65 21
1.3.5 Huminové latky

Huminové latky jsou smési organickych latek, které mohou vznikat v disledku
rozliSnych procesi, napi. béhem biochemickych drah v mikroorganismech, transformaci
v rostlindich a rozkladem jejich odumfelych bunék, syntetickou oxidaci sloucenin fenolil
a prazenim (napiiklad kévy). Vyskytuji se hlavné v povrchovych vodach, ale také v pude,
jezernich sedimentech, raSeliné, hnédém uhli a bfidlicich. Huminové latky patii
k nejrozsifenéjSim organickym latkam ptirodniho charakteru na Zemi. Jejich struktura miize
byt tvofena z alifatickych fetézcl, aromatickych jader, karboxylovych, fenolovych,
hydroxylovych, amidovych a dalSich funkénich skupin. Rozmanitost struktur se odrazi na
velkém rozsahu molekulovych hmotnosti. Huminové latky maji piredevsim kyselou povahu
a disociuji v alkalickém prostiedi. V dneSni dobé& jsou vyuzivané v riznych odvétvich,
napiiklad v zemé&délstvi, primyslu, farmacii a ochrang zivotniho prostfedi. Obecné¢ huminové
latky Ize rozdé€lit na huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy. Ve strukturach huminovych
kyselin jsou pfitomné aromatické a hydroaromatické kyseliny, které jsou spojené za vzniku
komplexnich aromatickych makromolekul. Diky tomu, Ze tyto struktury maji polyiontovy
charakter, jsou schopné vazat ionty kovi. Mezi mozné typy interakci huminovych latek je
dilezita interakce prostfednictvim koordina¢ni vazby. Diky pfitomnym karboxylovym,
fenolovym a samoziejmé dalSim funkénim skupindm ve struktufe mohou probihat
komplexotvorné reakce s toxickymi kovy. Tato vlastnost se mliZze vyuZzivat pro odstraovani
kovil z podzemnich a odpadnich vod. Stabilita vzniklych komplexi je zavisla na pH, obecné

plati, Ze pti vy$$im pH vznikaji stabilngjsi komplexy.!4>1:2:53]
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1.3.6 Biouhli (biochar)

Biouhli je produktem tepelného rozkladu (pyrolyzy) rostlinné a zivocisné biomasy bez
ptitomnosti kysliku. Vysoké teploty (200900 °C) zptsobuji piemény chemického slozeni
biomasy. Vysledny pevny material je az ze 70 % tvofen uhlikem a vyznacuje se velkym
obsahem poért ve struktufe. Biouhli se vyuziva predevsim v zemédélském hospodarstvi,
v energetice, a hlavné jako adsorbent toxickych latek. Dulezité vlastnosti pro ucinnou sorpci,
jako velikost povrchu, obsah uhliku a riznych funk¢nich skupin, mnozstvi a velikost porti jsou
zavislé na podminkach rozkladu a druhu pouzité biomasy. Mezi bézné suroviny pro ptipravu
biouhli patii zemédé€lsky a lesni odpad, hntlj, fasy, odpad z potravinarského pramyslu
(araSidové skotéapky, ryzové slupky) aj. Zasadni roli pro ziskani G€¢inného sorbentu ma aktivace.
Pomoci pary, oxidu uhli¢ité¢ho, dusiku, UV zafeni, kyselin, zdsad a anorganickych soli se
zvySuje poréznost, velikost povrchu, a také se zavadéji rizné funkéni skupiny. Pomoci aktivace
je biouhli schopno vyrazné efektivnéji adsorbovat rizné anorganické a organické kontaminanty
ve vodé a pude€. Biouhli mé potencidl velmi ¢inného ekologického a zaroven ekonomického

sorbentuy.#45-¢]

29



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Seznam pouzitych chemikalii

e demineralizovana voda

e injek¢ni roztok kontrastni latky Gadovist® 1 mmol/ml (ekvivalentni 604,72 mg/ml
gadobutrolum) ¢islo sarze: KTO3BFK, Bayer Pharma AG, Berlin

e biochar, prasek, ENERGO, Zlat4 Olesnice

e cetyltrimethylamonium bromid, Sigma-Aldrich Co., Praha

e biochar CTAB

e biochar BKC

e dfevni Stépka z listnatych stromu (odpadni biomasa z profezu méstské zelen¢)

e dfevni odfezky z jehli¢nant (odpadni biomasa z profezu méstské zeleng)

e Aliquat 336 (Methyltrioktylamonium chlorid), ¢islo Sarze: BCBP0447V, Sigma Aldrich

e biomasa Chlorella kessleri desintegrovana MBU AU, Ttebor

¢ benzalkonium chlorid, ¢islo Sarze: BCBT7666, Sigma Aldrich

e odprasky celulozy, Synthesia a.s., Pardubice

e kavova sedlina s obsahem huminové kyseliny (separovana z doméciho kavovaru)

2.2 Seznam pouzitych laboratornich pomiicek a zarizeni

e odmérné banky o objemu 50, 1000 ml
e kulaté banky o objemu 250 ml

e odmérné valce

e nalevky pro filtraci

e sklenéné tyCinky

e automatickd pipeta, Biohit

e digitalni pH metr

e filtracni papir

e analytické vahy, Vibra SA-120 CE, Shinko Denshi
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o Starfish néstavec na magnetickou michacku
e magnetickd michacka, Hei-Standard, HEIDOLPH
e Erlenmayerovy banky

e opticky emisni spektrometr s buzenim v indukéné vazaném plazmatu Integra 6000

(GBC, Australie)

2.3 ICP-OES

Opticka emisni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu je metoda, ktera
je Siroce pouzivand v soucasné dob¢ pro identifikaci a stanoveni vétSiny prvka periodické
soustavy. Mezi vyhody této metody patii rychlost analyzy, nizké detekcni limity, Siroky
linearni rozsah kalibraci a také moznost analyzy riznych typti vzorkl. Pfedevs§im se uplatiiuje
v geologii, v zivotnim prostfedi, zemédé€lstvi, potravinach, biologicky-klinickych analyzach

a také v chemickém, petrochemickém, sklafském, keramickém, metalurgickém primyslu atd.

2.3.1 Princip stanoveni prvki metodou ICP-OES:

Kapalny vzorek je pomoci peristaltické pumpy vnasen do zmlzovace spolu s argonem.
Roztok se pfeméiuje na aerosol, ktery se nasledn¢ dostava do mlzné komory. Jemné Castice se
pfenaseji vnitinim proudem argonu do centralni trubice (injektoru) plazmového hotéku.
Plsobenim vysoké teploty (az 10 000 K) v plazmatu se odpaiuje rozpoustédlo a zbyly pevny
podil ze vzorku se pfeméiuje na plynnou formu. Molekuly vzorku disociuji na volné atomy
a ionty, které jsou nasledné excitovany na vyssi energetické hladiny. Vybuzené atomy kovu
vyzatuji pii navratu do zakladniho stavu elektromagnetické zateni (uvoliuji fotony). Emitované
polychromatické zafeni je pomoci monochromatoru separovano na individualni vinové délky.
Pomoci fotonasobie je tok elektromagnetick¢ého zafeni prevadén na elektricky signal
zpracovavany detektorem. Detektor méfi intenzitu vyzatovaného svétla pro kazdou vlnovou
délku. Kazdy prvek ma svoje charakteristické vinové délky, dle kterych je moznd jeho
identifikace. Naméfena intenzita je pfimo imérna koncentraci prvku ve vzorku. Na obrazku 2

je znazornéno schéma ICP-OES [37-38:%]
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A ______ . _ .-~ Spektrometr

Detektor
Vysokofrekven¢ni Optika
civka l
Plazmova
hlavice Mikroprocesor a
elektornika
fosac
e
Nebulizito Rozprasovaci komora

—§

' Peristaltické Pocitac
Argon v &erpadlo Odpad
Vzorek

Obrazek 2 Schéma optického emisniho spektrometru s buzenim v indukéné vazaném

plazmatul®”]

2.3.2 Metoda stanoveni gadolinia

V experimentalni ¢asti bakalaiské prace byla pro analyzu roztoki ke stanoveni
koncentrace gadolinia pouzita rutinni metoda Laboratofe prvkové analyzy ustavu
environmentalniho a chemického inzenyrstvi. Stanoveni bylo provadéno na dvou nejcitlivéjSich
spektralnich liniich 342,247 nm (korekce pozadi -0,05 nm) a 336,223 nm (korekce pozadi -0,05
nm). Vysledky méfeni z obou €ar byly primérovany. Zaznam spektra byl provadén v 60 bodech
s dobou odectu signalu 0,15 s, kazdé méfeni bylo provedeno ve 3 opakovanich, doba integrace
signalu v misté maxima piku a v misté pevné korekce pozadi byla 1 s. Dalsi pracovni podminky
jsou uvedeny v Tabulce 5. Byla pouzita fada kalibracnich roztoka o koncentracich 1-2—5—10

mg/l.
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Tabulka 5 Pracovni podminky ICP-OES stanoveni gadolinial®”]

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

2.4 Priprava zasobniho roztoku

Z injekéniho roztoku kontrastni latky Gadovist® byl pfipraven zasobni roztok
o koncentraci 157,25 mg Gd/l. Do odmérné banky o objemu 1000 ml byl pfidan 1ml kontrastni
latky Gadovist® a nésledné doplnén pitnou vodou po rysku.

2.5 Modifikovany sorbent biochar BKC

Byl ptipraven 5 % roztok benzalkonium chloridu (BKC) rozpusténim 100,11 g 50 %
BKC v demineralizované vod¢ v celkovém objemu 1000 ml. Nésledné k tomuto roztoku bylo
pfidano 200 g biocharu a suspenze byla mich4dna 1 hodinu 20 minut. Po filtraci této suspenze
pomoci Biichnerovy nalevky byl pevny podil dvakrat promyt 500 ml demineralizované vody
a vysuSenim na vzduchu byl ziskan modifikovany sorbent biochar BKC s podilem 64,2 mg

benzalkonium chloridu na 1 g sorbentu.!!]
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2.6 Modifikovany sorbent biochar CTAB

Sorbent byl pfipraven z 50 mM roztoku cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB), ktery
byl ptipraven z 18,2 g CTABu rozpuSténim v demineralizované vodé ohtaté na 60 °C
v celkovém objemu 1000 ml. Nasledn¢ byla pfipravena suspenze z S0mM roztoku CTABu
a biocharu v poméru 12,5 ml roztoku na 1 g biocharu. Suspenze byla michdana po dobu 24
hodin. Po filtraci vysledné suspenze pomoci Biichnerovy nalevky byl pevny podil dvakrat
promyt 250 ml demineralizovanou vodou a vysusenim na vzduchu byl ziskan modifikovany

sorbent biochar BKC s podilem 28,9 mg cetyltrimethylamonium bromidu na 1 g sorbentu.[!]

2.7 Postup pripravy vzorki pro vyhodnoceni ucinnosti odstranéni Gd

vybranymi sorbenty

Ptipraveny zasobni roztok kontrastni latky byl pouZit pro ptfipravu jednotlivych vzorki
s vybranymi sorbenty. Pro pfipravu roztokl se sorbenty byl vzdy pouzit modelovy roztok
pripraveny z 50 ml zasobniho roztoku a 50 ml vody. Pro kazdou sérii vzorka byl vzdy pfipraven
cerstvy modelovy roztok (MR1, MR2, MR3 a MR4). Do kulatych ban¢k o objemu 250 ml
s umisténym michadlem bylo pfidano urcité mnoZzstvi jednotlivych sorbentii. Poté byly banky
pomoci nastavce Starfish na 5 kusi umisténé na magnetickou michacku.

Michani roztokii probihalo rychlosti 450 ota¢ek/min po dobu 55 minut za laboratorni
teploty. V prubéhu michani byly pfipraveny Erlenmayerovy banky s vlozenymi nalevkami
vybavenymi skladanimi filtry pro kazdy roztok. Po 55 minutdch michané suspenze sorbentl
s matecnymi louhy byly prefiltrovany a poté bylo zméfeno pH filtrath. Nésledné pomoci
automatické pipety byly filtraty desetkrat nafedéné demineralizovanou vodou: 5 ml filtratu se
ptidalo do 50 ml odmérné banky a bylo doplnéno vodou po rysku. V téchto roztocich byl
stanoven obsah gadolinia pomoci metody ICP-OES. V tabulce 6 jsou znazornéné postupy

pfipravy roztoku pro jednotlivé sorbenty a hodnoty pH jejich filtrat.
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Tabulka 6 Slozeni suspenzi pro adsorpci GBCA

" pH
Pokus Postup ptipravy filtrétu
l-a Modelovy roztok + 1 g sorbentu biochar 8,8
1-b Modelovy roztok + 1g biochar / BKC 8,8
Modelovy roztok + 1 g sorbentu biochar + 0,2 g
I-c . . 8,8
benzalkonium chloridu
1-d Modelovy roztok + 1 g odpraski celulozy 8,7
Modelovy roztok + 1 g huminové kyseliny v kavove
1-e . 4,8
sedliné
2-a Modelovy roztok + 1 g dievnych §tépek z listnatych stromi 8,5
2-b Modelovy roztok + 1 g dievnych odiezka jehlicnant 8,1
2-c Modelovy roztok + 2 g sorbentu biochar 8,7
r-d Modelovy roztok + 1 g sorbentu biochar a po 30 minutach 3.4
michdni  + 0,21 g methyltrioctylammonium chloridu ’
Modelovy roztok + 1 g vysuSené biomasy Chlorella
2-¢ . 7,8
kessleri
3-a Modelovy roztok + 2 g sorbentu biochar 9,2
3-b Modelovy roztok + 2 g sorbentu biochar / CTAB 9
3-c Modelovy roztok + 2 g sorbentu biochar / BKC 8,6
3.d Modelovy roztok + 2 g sorbentu biochar / BKC + 0,2 g 26
¢inidla Aliquat 336 ’
3-e Modelovy roztok + 2 g sorbentu biochar / CTAB + 0,2 g g7
¢inidla Aliquat 336 ’
4-a Modelovy roztok + 0,3 g sorbentu biochar 8,5
4-b Modelovy roztok + 0,6 g sorbentu biochar 8,7
4-c Modelovy roztok + 1,3 g sorbentu biochar 8,7
4-d Modelovy roztok + 1,7 g sorbentu biochar 8,8
4-¢ Modelovy roztok + 2,5 g sorbentu biochar 9,1
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2.9 Experimentalni plan

2.9.1 Pouzita kontrastni latka

Pro studium Uc¢innosti odstranéni gadolinia pomoci biosorbentii byla zvolend neutralni
makrocyklickd kontrastni latka Gadovist® 1 mmol/ml, Bayer Pharma AG. Na zaklad¢
ziskanych informaci z probihajici interni studie je zvoleny preparat nejpouzivanéjSim pro
zobrazovani pomoci magnetické rezonance ve vychodoceském regionu. Z toho vyplyva, ze

nejvetsim zdrojem antropogenniho gadolinia ve vodach téchto oblasti je prave tato latka.

2.9.2 Vybrané biosorbenty

Biosorbenty mohou byt potenciondlné¢ vhodnou alternativou pro odstranéni iontd
gadolinia ze znecisténych vod. Nejvetsi vyhodou daného zplsobu Cisténi je jejich dostupnost
a samoziejm¢ mensi ekonomické naklady. V praci byly pouzité nasledujici sorbenty: biochar
(prasek), biochar BKC, biochar CTAB, biomasa z tfas Chlorella kessleri, huminova kyselina
obsazena v kavové sedlin€, dfevni Stépky z listnatych stromt, difevni odfezky z jehli¢nanii
a odprasky celuldzy. Diky schopnosti vybranych sorbentti vazat toxické kovy lze prfedpokladat,
ze mohou byt u¢inné pro sorpci gadolinia ze stabilniho makrocyklického komplexu. Za
predpokladu mozného zvyseni sorpcni kapacity ptidanim iontové kapaliny k sorbentu biochar
byly také pouzity kvartérni amoniové skupiny Aliquat 336 a benzalkonium chlorid. Uginnost
vybranych sorbentii byla sledovana v zévislosti na jejich mnoZstvi a kombinaci s ¢inidly

v roztoku vody s kontrastni latkou.

2.9.3 Podminky sorpce a méreni

Sorpce probihala po dobu 55 minut za stdlého michani pomoci magnetického michadla
pii laboratorni teploté (25 +5 °C). Pro stanoveni vysledné koncentrace gadolinia byla pouzita
ICP-OES. Stanoveni byla provadénd na dvou spektralnich liniich: 342,247 nm a 336,223 nm.
Kazdé méteni bylo provedeno ve tfech opakovéanich. Prvné byly analyzovany kalibracni
roztoky o koncentracich 1, 2, 5 a 10 mg/l, poté slepy pokus a nasledn¢ probéhlo méteni 10krat

nafedénych vzorki.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Sorpce kontrastni latky Gadovist® na rozliSné biosorbenty

Cilem prvni ¢asti experimentu bylo stanovit u¢innost sorpce pro vybrané biosorbenty.
V této ¢asti byly pouzity sorbenty biochar, biochar BKC, biochar s pfidavkem benzalkonium
chloridu, biochar s pfidavkem methyltrioctylammonium chloridu (Aliquat 336), celuloza,
huminova kyselina, biomasa zelené tasy Chlorella kessleri, dievni Stépka z listnatych stromu
a devni odfezky z jehlicnanli. Vzdy bylo pfidano stejné mnozstvi sorbentu 1 g (s vyjimkou
opakovaného pouZiti sorbentu biochar nasobenim davky dvakrat). Uginnost byla sledovana po
uplynuti 55 minut pro kazdy vzorek.

Po vyhodnoceni vysledku se ukézalo, ze sorpce pomoci huminové kyseliny obsazené
v kavové sedlin€ a dievnych Stépek z listnatych stromt neprokazala zadné snizeni koncentrace
gadolinia ve vzorku, u¢innost tak byla 0 %. Nepatrného snizeni obsahu gadolinia bylo dosazeno
vyuzitim vysusené biomasy Chlorella kessleri (2,7 %), modifikovaného biocharu BKC (4,1 %),
celulozy (4,3 %) a dfevnych odiezki jehlicnant (5,6 %). O néco vyssi vysledky byly stanovené
ve vzorcich s biocharem v kombinaci s iontovou kapalinou. Biochar s benzalkonium chloridem
snizil koncentraci gadolinia o 11,6 %. Methyltrioctylammonium chlorid, ktery byl po uplynuti
polovi¢ni doby sorpce ptidan do modelového roztoku s biocharem, projevil sniZzeni koncentrace
0 20,2 %. Uginnost vyse uvedenych sorbentil je velmi nizka ve srovnani s vysledky sorpce
samotného biocharu. Stejna davka biocharu jak u ostatnich sorbentl (1 g) odstranila 72,3 %
gadolinia z modelového roztoku. Dvojnésobna dédvka adsorbovala jesté¢ vétsi mnozstvi iontl

ato 94,5 %. Vysledky jsou zobrazeny v grafu 1.
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Graf 1 Uéinnost sorpce pro riizné sorbenty

3.2 Sorpce pomoci biocharu

V prvni Casti experimentu, kde byly pouzité¢ rizné druhy sorbentl, bylo nejlepSich
vysledkl dosazeno pomoci sorbentu biochar. Vzhledem k tomu je druhé ¢ast vénovana dalsimu
pokusu sorpce pomoci samotného biocharu, modifikovaného biocharu BKC, modifikovaného
biocharu CTAB a také ptidanim ¢inidla Aliquat 336 k biocharu BKC a CTAB. Navic v této
¢asti bylo pouzito dvojnadsobné mnozstvi sorbentti a to 2 g.

Stejné jako v predchozi ¢asti experimentu bylo i zde dosazeno totozného vysledku ve
vzorku s 2 g biocharu (94,5 %). Modifikované sorbenty naopak nezpisobily patrné zmény
koncentrace. Sorbent s podilem cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB) odstranil pouze
4,9 % gadolinia. Pfidanim biocharu s benzalkonium chloridem (BKC) se dosdhlo hodnoty
snizeni koncentrace gadolinia na 6,9 %, coz je o 2,8 % vys$i hodnota v porovnani s polovicni
navazkou tohoto sorbentu, pfi¢emz i navzdory tomu je to velmi maélo. Cinidlo Aliquat 336
zpusobilo naopak vyrazné snizeni sorpcnich schopnosti. Pfidavek ¢inidla k biocharu BKC se
projevil na vysledku sniZzenim koncentrace na 2,2 %, €ili sorpni G€innost se snizila vice nez
dvakrat oproti biocharu BKC bez ptidavku ¢inidla. Aliquat 336 v kombinaci se sorbentem
biochar CTAB ve vysledku neprojevil Zadné snizeni mnozstvi gadolinia.

V této Casti experimentu se opét potvrdilo, Ze nejlepsi adsorpéni schopnosti pro velice

stabilni komplex kontrastni latky Gadovist® je dosahnuto pouze pomoci sorbentu biochar.
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3.3 U¢innost biocharu dle pouZité navazKky

Ptedchozi pokusy o sniZzeni koncentrace gadolinia z modelového roztoku ptipravené¢ho
z kontrastni latky Gadovist® prokazaly GspéSnost pomoci sorbentu biochar. V dal$im kroku
experimentalni ¢asti byl sledovan vliv G€innost sorpce v zavislosti na pouzité¢ davce tohoto
sorbentu. Byly pouzity rizné navazky biocharu, které byly néasledné ptidany do stejného
objemu modelového roztoku. Sorpce probihala v ¢asovém intervalu 55 minut. JiZ nejmensi
mnozstvi (0,3 g) biocharu snizilo mnoZstvi gadolinia v roztoku o 24,8 %. Se zvySovanim davky
hodnoty t¢innosti postupné stoupaly a maximalni adsorbce (97,6 %) bylo dosazeno pti navazce

2,5 g sorbentu.
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Tabulka 7 Souhrn namétenych hodnot

pokus sloZeni ¢ [mg/1] ucinnost [%]
MR1 Modelovy roztok 1:1 75,5 -
1-a 1 g biochar 20,9 72,3
1-b 1 g biochar / BKC 72,4 4,1
l-c ihi‘t;li(()ichar + 0,2 g benzalkonium 66.5 116
1-d 1 g odprasku celulozy 72,3 4,3
l-e ;eigﬂlilrlllémmove kyseliny v kavove 76.7 0.0
MR2 Modelovy roztok 1:1 76,2 -
2-a 1 g dievnich $tépek z listnatych stromil 79,5 0,0
2-b 1 g dievnich odiezk jehli¢nanii 71,9 5,6
2-c 2 g biochar 4,19 94,5
1 g sorbentu biochar a po 30 minutach
2-d michani +0,21 g 60,9 20,2
methyltrioctylammonium chloridu
20 11<eg; S\grsiusene biomasy Chlorella 74.1 2.7
MR3 Modelovy roztok 1:1 76,3 -
3-a 2 g sorbentu biochar 4,22 94,5
3-b 2 g sorbentu biochar / CTAB 72,5 4,9
3-c 2 g sorbentu biochar / BKC 71,0 6,9
MR4 Modelovy roztok 1:1 72,2 -
4-a 0,3 g sorbentu biochar 54,3 24.8
4-b 0,6 g sorbentu biochar 41,4 42,6
4-c 1,3 g sorbentu biochar 15,5 78.6
4-d 1,7 g sorbentu biochar 9,19 87,3
4-¢ 2,5 g sorbentu biochar 1,76 97,6
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4 ZAVER

Prace byla zamétena na mozné zplsoby odstranéni polyaza derivati vyskytujicich se
v odpadnich vodach. Literarni Cast prace byla vénovana popisu latek daného typu, pribéhu
jejich vstupu do odpadnich vod, jejich néslednému chovani a moznym zdrojim téchto latek
v odpadnich vodéach v okoli Pardubic. Pozornost byla zaméfena na kontrastni latky na bazi
gadolinia, které jsou bézné vyuzivané pro zlepseni obrazu pii vySetfeni magnetickou rezonanci,
jsou velmi stabilni a nemetabolizované se tak dostavaji do kanalizacnich vod. Jejich vyskyt
v ficnich a jinych pfirodnich vodach svédci o tom, ze jsou stabilni 1 vii¢i bézné pouzivanym
procestm v Cistickach odpadnich vod. Dalsi cast literarni reSerSe se zabyvala mechanismy
odstraniovani kontaminantt z odpadnich vod a moznymi adsorpénimi materialy.

V ramci experimentéalni ¢asti byl vytvofen plan pokust s cilem vybrat adsorpéni
materidly vhodné pro odstranéni kontrastnich latek na bazi gadolinia z odpadnich vod. Jelikoz
ucinné metody ¢isténi vod od téchto derivath jsou z ekonomického hlediska velmi nakladné,
v praci byla sledovana G¢innost odstranéni s vyuzitim alternativnich a dostupnéjsich sorpcnich
metod pomoci biosorbentid. Byly pouZity zéstupci danych sorbentli biochar, biochar BKC,
biochar CTAB, biochar s pfidavkem iontové kapaliny, huminova kyselina obsazend v kavové
sedling, biomasa vysusenych tas Chlorella kessleri, celuldza, dievni §tépka z listnatych stromt
a dfevni odiezky z jehli¢nanti. Studie byla provedena s pouzitim latky Gadovist®, ktera je
nejcastéji pouzivana v MRI vySetfenich v pardubickém regionu. VSechny experimentalni
pokusy byly provedeny za stejnych podminek: adsorpce po dobu 55 minut, 100 ml 0,0005 M
roztoku kontrastni latky a podle zaméru pokusu 1 g, 2 g nebo proménlivé mnoZzstvi sorbentu
(0,3-2,5 g).

Utinnost odstranéni byla sledovana porovnanim koncentraci gadolinia v modelovém
roztoku pted sorpci a ve vysledném roztoku po provedeni sorpce pomoci jednotlivych sorbentd.
Ukézalo, Ze praskovy biochar (72,3 % pii 1 g sorbentu, 94,5 % pii 2 g sorbentu na 100 ml
modelového roztoku) je vhodny a velmi Gi€inny sorbent pro sniZeni koncentrace dané kontrastni
latky ve vodé&. Ostatni sorbenty ve srovnani s biocharem prokézaly velmi malou uc¢innost.
Kavova sedlina s obsahem huminové kyseliny a dfevni Stépka z listnatych stromil nevykazovaly
zadnou sorpci, u ostatnich byly ucinnosti fadové v jednotkach procent. Ptidavek iontovych
kapalin pfispél ke sniZeni Uc€innosti sorpce pii stanovenych podminkach experimentu.
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V ptipad¢ pouziti biocharu byla evidentni zévislost na obsahu adsorbentu. Pfi nejvyS$Sim
davkovani biocharu doslo k odstranéni az 97,6 % kontrastni latky.

Pouziti biocharu pro odstranéni Gadovistu® se jevi jako ucinné. V dalsi praci by bylo
vhodné jej otestovat i pro adsorpci dalSich kontrastnich latek a srovnévaciho dusi¢nanu
gadolinitého jako zéastupce iontové formy gadolinia pro piipad uvolnéni gadolinitého iontu
z kontrastni latky vlivem podminek prostiedi nebo technologie zpracovani odpadni vody.
Zména sorp¢nich podminek muze pfinést 1 lepsi ucinnosti 1 sorbent pouzitych testovanych
v této praci.

Jelikoz v konkrétnim studiu sorpce probihala za stejnych zvolenych podminek
a v pomérn¢ kratkém intervalu, nelze vyloucit lepsi Gc¢innost pouzitych sorbentii pfi zméné

sorp¢niho mechanismu, zvétSeni casového pritbéhu sorpce a kombinaci s dalSimi latkami.
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