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ANOTACE

Literarni ¢ast diplomové prace je zaméfena na kontrastni latky na bézi gadolinia pouzivané
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zaméfena na optimalizaci metody mikrovinného rozkladu kontrastnich latek. Optimalizované
podminky jsou pouzity pii zpracovani realnych vzorkd oplachovych vod s obsahem
kontrastnich latek. Ziskana data jsou zakladem pro sestaveni modelQ v ramci studie posuzovani
zivotniho cyklu porovnavajici alternativni a konvencni zpusob nakladani s kontrastnimi latkami

z hlediska jejich dopadu na zivotni prostiedi.
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TITLE

Options for managing waste contrast agents for magnetic resonance imaging from a life cycle

assessment perspective
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The literature part of the thesis is focused on gadolinium-based contrast agents used for MRIL
It maps their development, currently used types of these substances and methods of their
detection. Furthermore, the thesis is devoted to the methods of handling these waste contrast
agents, namely their capture and degradation (decomposition). The experimental part is focused
on the optimization of the microwave decomposition method of contrast agents. The optimized
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environmental impact.
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UvVOD

V poslednich 40 letech doSlo ke znacnému technologickému posunu v oblasti
zdravotnickych zobrazovacich technologii. Vyvoj zafizeni pro zobrazeni magnetickou
rezonanci poskytl 1ékaifim nastroj pro v¢asnou diagndzu nejriznéjSich nemoci, jenz klasické
zobrazovaci metody (ultrazvuk, rentgen) neumozniovaly. Pro zvySeni rozliSeni snimka
z magnetické rezonance byly na konci 80. let minulého stoleti uvedeny do I¢karské praxe
tzv. kontrastni latky. Ty wvyuzivaji specifickych, paramagnetickych vlastnosti gadolinia.
Bohuzel rozsifujici se pouzivani kontrastnich latek na bazi gadolinia vedlo kristu
antropogenniho znecisténi zivotniho prostiedi timto kovem, nebot pacienti podanou kontrastni
latku ze svého téla vylucuji a konvencni techniky Cisténi odpadnich vod nejsou schopné tyto
latky efektivné zachytit. Ani lahvicky a stiikacky, které jsou pouzivany pro uchovévani
a davkovani kontrastnich latek nejsou v nemocnicich specialn€ zpracovavany a vznikly odpad
s obsahem nevyuzitych kontrastnich latek je spalovan v nemocni¢nich spalovnach. Vznika tak
dalsi zdroj antropogenniho gadolinia znecistujici zivotni prostfedi. Kazdoro¢né se nevratné
ztraci velké mnozstvi gadolinia, které by mohlo za pouziti alternativnich metod nakladani

s nevyuzitymi kontrastnimi latkami byt recyklovano a znovu vyuzito.

Cilem diplomové prace je skrze literarni reSersi nalézt vhodnou metodu nakladani
s nevyuzitymi kontrastnimi latkami na bazi gadolinia a ovéfit jeji pouzitelnost v laboratornim
prostiedi. Za optimalizovanych podminek pak postup poslouZzi pro zpracovani realnych vzorka
oplachovych vod =zlahvicek a stfikaCek obsahujicich nevyuzité kontrastni latky
pro magnetickou rezonanci poskytnuté riznymi radiologickymi pracovisti. Soucasti
experimentalni Casti prace bude i analyza popilku a strusky z vybranych zdroju spalovani
odpadu a uhli k porovnani mnozstvi gadolinia v té€chto materidlech s obvyklym vyskytem
ptirodniho gadolinia v zivotnim prostfedi. Optimalizovand metoda nakladani s kontrastnimi
latkami bude v zavéru prace porovnana skonvenénim postupem, tedy spalovanim
nemocni¢niho odpadu. Porovnani obou procesu (model) z hlediska vlivu na zivotni prostiedi
bude provedeno prostiednictvim studie hodnoceni zZivotniho cyklu (Life Cycle Assessment,
LCA). Vystupem diplomové prace bude optimalizovany laboratorni postup prevedeni gadolinia
z organické formy do jednodussi anorganické formy soli (dusi¢nan) vhodné pro opétovné

vyuziti a zavery plynouci z porovnani modelt nakladani pomoci metody LCA.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Vzacné zeminy

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) oznacuje jako vzacné
zeminy (REE) sedmnact prvkl mezi které patii lanthanoidy, yttrium a skandium.
Charakteristickym rysem REE jsou velmi podobné chemické a fyzikalni vlastnosti. Nazev této
skupiny prvka muze byt zavadejici. V zemské kife se nachazi vice vzacnych zemin neZ napf.
cinu, medi, molybdenu, rtuti nebo stfibra. Nejhojn€ji je zastoupen cer, nejméne
pak promethium, které patii mezi prvky nevyskytujici se pfirozené. V ptirodnich materidlech
se promethium vyskytuje ve velmi malém mnozstvi diky svému kratkému poloCasu rozpadu
(2,62 let). S rostoucim protonovym ¢islem REE klesa pfitomnost téchto prvkl v zemské kuite.
Lanthanoidy jsou tradicn€ deleny na lehké vzacné zeminy (LREE) - lanthan
az europium (Z = 57 az 63); a tézké vzacné zeminy (HREE) — gadolinium az lutecium
(Z = 64 az 71). Ackoliv je yttrium nejlehéi vzacnou zeminou (Z = 39), €asto je piifazovano
k HREE diky obdobnym chemickym a fyzikélnim vlastnostem. HREE jsou mnohem méng
zastoupeny v pfirodé nez LREE. Podle Oddo-Harkinsova pravidla prvky se sudym protonovym

¢islem jsou hojnéjsi nez prvky s lichym protonovym ¢islem [1; 2; 3].

Vzacné zeminy jsou litofilni prvky (prvky obohacujici zemskou kiiru), jez se ptirozené
vyskytuji spolecné v ptirodnich horninach v oxida¢nim stavu 3+. Neékteré prvky vzacnych
zemin jsou schopné tvofit i ionty s oxidaCnimi stavy 2+ (samarium, europium, ytterbium)
a 4+ (cer, praseodymium, terbium). V piirodé se nenachédzeji REE v kovové formé,
ale v podobé oxidu, raznych soli, komplexnich a organokovovych sloucenin, které jsou
zabudované do krystalové mfizky mineral. Prvky vzacnych zemin maji velmi podobné

atomové (iontove) polomery, jejichz prehled je uveden v tabulce €. 1 [3; 4; 5].

Tabulka 1: Prehled nékterych viastnosti vybranych REE [3; 4]

Vlastnosti Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Protonové ¢. 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ocxidacni st. 3,4 3,4 3 3 2.3 2,3 3 3,4 3 3 3 3 2,3 3

Atom. pol. (pm) | 1818 | 1824 | 1814 | 1834 | 1804 | 2084 | 1804 | 177,3 | 178,1 | 1762 | 176,1 | 1759 | 193,3 | 173,8
Tontovy pol. (pm) | 102 99 98,3 97 95,8 94,7 938 923 91,2 90,1 89 88 86,8 86,1
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Diky velmi podobnym iontovym polomérim REE dochazi v pfirodé vlivem vysokych
teplot a tlaki pod zemskym povrchem k zaméné jednotlivych prvki REE v tvoficich
se krystalech. Tato substituce je pfiCinou Sirokého rozptylu REE v zemské kare
a charakteristického soucasného vyskytu vice prvki vzacnych zemin v ramci jednoho mineralu.
Nepatrné rozdily v chemickych a fyzikalnich vlastnostech jednotlivych REE jsou zapfi¢inény
malymi odchylkami v iontovém poloméru a obecné vedou k rozdéleni REE do depozita
obohacenych bud LREE, nebo HREE plus yttriem. Iontovy polomér lanthanoidu klesa
s rostoucim atomovym Cislem. Tento jev, ktery je charakteristicky pouze lanthanoidum,

se nazyva lanthanoidova kontrakce [2; 3].

Samotné REE a jejich slouCeniny se vyznafuji jedineCnymi magnetickymi,
fosforescencnimi a katalytickymi vlastnostmi. Mezi nejvétsi spotiebitele REE patii sklarsky
a keramicky prumysl, kde se vzacné zeminy (cer a jeho oxid) pouzivaji k lesténi. Vyznamnou
spotfebu ma taktéz pramysl automobilovych tfistupfiovych katalyzatori a ropny pramysl.
Pii zpracovani ropy jsou chemické katalyzatory na bazi prvkd vzacnych zemin pouzivany
pro fluidnim krakovani. V ochrané zivotniho prostfedi se muzeme setkat s REE katalyzatory
v piistrojich pro kontrolu znecisténi. Magnetické vlastnosti jsou v soufasnosti vyuzivany
ve vysokopevnostnich samarium-kobaltovych permanentnich magnetech, které nachazeji
uplatnéni v nejmodernéjsi elektronice. V moderni medicin€ jsou REE dulezitou soucasti
kontrastnich a stopovacich latek pro zobrazeni magnetickou rezonanci (MRI), pozitronovou
emisni tomografii (PET) nebo pii radioizotopovém vySetfeni. 1 vypocetni technologie
se bez REE neobejdou. Vyroba pocitacovych paméti, dobijecich baterii, mobilnich telefond,
LED osvétleni nebo fluorescen¢nich materiald je dnes mozna vyhradné diky vzacnym
zeminam. Prirodni zdroje REE jsou v soucCasnosti spotfebovavany pro rtuzné aplikace
nebyvalou rychlosti. Vzhledem ke své dulezitosti v tolika pramyslovych odvétvich, jsou prvky

vzacnych zemin oznaCovany jako ,,vitaminy moderniho pramyslu® [1; 2].
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1.2 Gadolinium

Gadolinium objevil svycarsky chemik Jean Charles de Marignac. Pti svém vyzkumu mél
jiz delsi dobu podezieni, ze didymium (Ce, La, Nd, Y)2FeBe2Si2010, udajné novy prvek
periodické tabulky, je smési vice prvka. Jeho hypotéza byla potvrzena poté,
co Marc Delafontaine a Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran v Pafizi oznamili, ze spektralni Cary
didymia se 1isi podle loziska, z n€hoz pochazi. V roce 1880 pak Marignac extrahoval z didymia,
novou vzacnou zeminu, kterou pojmenoval na pocest finského chemika Johana Gadolina
gadolinium. Izolovat kovové gadolinium oxidu gadolinit¢ého Gd203, se podafilo o Sest let

pozdgji francouzskému chemikovi Paul Emile Lecoq de Boisbaudranovi [6; 7].

1.2.1 Tézba

Mnozstvi gadolinia v zemské kufe se odhaduje na 6,2 mg/kg zeminy, v oceanech
se pak pohybuje okolo desitek ng/l moiské vody. Je soucasti mnoha mineralt jako je naptiklad
monazit (Ce,La, Th,Nd,Y)POq, bastnézit (Ce,La,Y)COsF nebo gadolinit
(Ce,La,Nd,Y)2FeBe2Si2010. Ve vSech téchto minerdlech se gadolinium vyskytuje v podobé
kationtu Gd*'. Jedinym znidmym minerdlem obsahujici elementarni gadolinium
je lepersonnit-(Gd) se sumarnim vzorcem Ca(Gd,Dy)2(U0O2)24(Si04)4(CO3)s(OH)24 - 48 H20.

Pro tézbu a ziskani gadolinia se vyuziva vyhradn¢€ monazit a bastnézit [8; 9].

Hlavni t&Zebni oblasti se nachazeji v Cin&, USA, Australii, na Sri Lance, v Brazilii, Indii,
Kyrgyzstanu, Jizni Africe, Malajsii a Thajsku. Vyznamnym zdrojem jsou také fosfatové rudy
(apatity) nachézejici se na poloostrové Kola v Rusku. Celosvétové se produkce Cistého
gadolinia pohybuje okolo 400 tun ro¢né [10]. Vytézena a podrcena ruda podstupuje pii ziskéani
jednotlivych REE tadu procesu fyzikalnich a nasledné chemickych. Mineraly REE se odd€luji
od pfidruzenych nerosti a zeminy pomoci kombinace gravitaCnich, magnetickych
a elektrostatickych technik. Ttidéni a prekoncentrace mineralQ je provadéna pomoci tiepacich
sit a mobilnich pfekoncentra¢nich zafizeni, které mohou byt nainstalovany pfimo na vozidlech

prevazejici rudu k dalsimu kroku ¢isténi [2].

Existuji dva zptasoby chemického rozkladu rud obsahujicich REE, kysely a alkalicky
rozklad. Pti alkalickém rozkladu je ruda louzena 73% NaOH pii 140 °C. Vznika suspenze
smési hydratovanych oxidg, jez jsou piidavany do vrouci kyseliny chlorovodikové. Odpada
surovy oxid thori€ity a roztok obsahujici chloridy zbylych REE. Nasledn€ jsou pomoci
selektivniho srazeni odstranény nelistoty a roztok Cistych chloridd je pfipraven k separaci

zbylych prvka vzacnych zemin bud iontovou vymeénou, nebo extrakci kapalina-kapalina.
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U monazitu je dalezité dbat na bezpecnost prace, nebot’ ruda maze byt kontaminovana prvky

rozpadovych fad thoria, zejména silné radioaktivnim radiem 2*Ra [3].

Pfi  kyselém rozkladu je monazitova a Dbastndzitova ruda louzena
v koncentrované kyselin€ sirové pii 200 °C, ktera konvertuje nerozpustné oxidy na rozpustné
sirany. Kyselé filtraty jsou poté podrobeny Caste¢né neutralizaci vodnym roztokem amoniaku
nebo hydroxidem sodnym pii pH 3 — 4. Tim se vysrazi thorium ve formé zasaditych soli,
které se spoletné s vysrazenym radiem 2**Ra ve formé& sirand odfiltruji. Filtrat je nasledné
upraven Stavelanem amonnym. Zbylé prvky vzacnych zemin jsou tak prevedeny
na nerozpustné §tavelany. Zihanim jsou §tavelany dale prevedeny na oxidy. Zakoncentrované
oxidy vzacnych zemin (REO) se nechaji rozpustit v kyselin€ dusi¢né. Timto krokem se zbavime
jedné z hlavnich slozek, ceru, jehoz oxid Ce203 je v HNOs; nerozpustny. Zbyla smés
dusi¢nanovych soli se upravi pfidavkem dusi¢nanu hotfecnatého, diky ¢emuz vznikne

krystalizovana smés podvojnych soli REE [2].

Smés soli obsahuyjici gadolinium, samarium a europium je kvuli chemické podobnosti
prvka obtizné oddélitelna. Pro separaci v malych mnozstvich se pouziva frakéni krystalizace
a iontova vymeéna. V piipadé ziskani REE pro komer¢ni ucely se uziva procesu extrakce
kapalina-kapalina. Pfi extrakci je wvyuzito principu odliSnych rozdélovacich pomért
jednotlivych prvka (jejich slou¢enin) mezi vodnou a organickou fazi. Z vodné faze se REE
extrahuji do organické faze, napt. roztoku tri-n-butylfosfatu v petroleji. Po vysrazeni a vysuseni
1ze ziskat jednotlivé prvky vzacnych zemin ve formé anorganickych soli s €istotou presahujici

99,99 % [2; 8].

Kovové gadolinium lze ziskat redukci oxidu (rovnice €. 1) nebo soli (rovnice ¢. 2)
za pomoci vapniku pfi teplot€ 1450 °C. Tento proces provadeény v inertni atmosfére argonu

se nazyva kalcinace [11].

1450 °C

Gd,03 + 3 Ca — 2 Gd + 3 Ca0 (1)
1450 °C

Gd,(S0,)3 + 3 Ca—— 2 Gd + 3 CaSo0, 2)
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1.2.2 Vlastnosti

Gadolinium je chemicky prvek 6. periody, 8. prvkem fady lanthanoidi. V periodické
tabulce se nachéazi mezi europiem vlevo a terbiem vpravo. Jeho protonové ¢islo je 64 a relativni
atomova hmotnost je 157,25. Gadolinium spada do skupiny prvka tézkych vzacnych zemin

(HREE) [9].
1.2.2.1 Fyzikalni vlastnosti

Fyzikalni vlastnosti gadolinia jsou velmi podobné ostatnim prvkum vzacnych zemin.
Jednd se o stiibfité bily, kujny, tvarny kov. Bod tani elementarniho gadolinia je 1586 K
(1313 °C), bod varu se pohybuje okolo 3546 K (3273 °C). Hustota gadolinia je 7,90 g/cm?.
Elektronova konfigurace elementarniho gadolinia podle nejblizsiho vzacného plynu je
[Xe] 6s2 4f7 5d', obsahuje tedy 10 valen¢nich elektrond. Ackoliv gadolinium disponuje 10
elektrony ve valen¢ni slupce, mize nabyvat pouze oxida¢nich stavi 1+, 2+ a 3+ diky vysoké
stabilit€ z poloviny zaplnéného orbitalu 4f. V ptirode se viak setkame vylu¢né s kationtem
gadolinitym Gd**. Slouceniny obsahujici gadoliny Gd'" a gadolinaty Gd* ion jsou chemické
latky umélého pavodu, pfipraveny v laboratofi. Existuje sedm pfirodnich izotopt gadolinia
32Gd, 194Gd, 1°Gd, 1°Gd, *'Gd, 1°4Gd, °Gd. Nejrozsitendjsim je izotop °*Gd, predstavujici
24,84 % veskerého gadolinia v piirodé. Jsou znamy také syntetické izotopy, napt. *Gd, *°Gd
a desitky dalSich. Ptirodni izotopy gadolinia patii mezi extrémné stabilni. Tabulka ¢. 2 obsahuje
procentualni zastoupeni vSech pfirodnich izotopl gadolinia doplnéné o poloCasy rozpadu

nekterych z nich [7; 9; 12].

Tabulka 2: Zastoupeni izotopii gadolinia v piirode [9]

Nukleové Cislo | Zastoupeni v prirodé (%) | Polocas rozpadu
152 0,20 1,08 - 10 let
154 2,18 STABILNI
155 14,80 STABILNI
156 20,47 STABILNI
157 15,65 STABILNI
158 24,84 STABILNI
160 21,86 >3,1-10" let

Gadolinium se vyznacuje vysokou hodnotou neutronového zachytového prarezu, jednou

znejveétsich ze vSech chemickych prvkd. Toho se vyuziva vjaderné energetice, kde je
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gadolinium soucasti moderatorovych ty¢i v jadernych reaktorech [11]. Gadolinium je jedinym
lanthanoidem, ktery je pod teplotou 18,9 °C (Curieho teplota) feromagneticky a dochazi
ke spontanni magnetizaci kovu. Nad Curieho teplotou je kov velmi silnym paramagnetikem

a Je magneticky pouze v pfitomnosti vn¢jsiho magnetického pole [4; 13].

Gadolinium ma dva tzv. NMR aktivni izotopy '*°Gd a '*’Gd. NMR (Nuclear Magnetic
Resonance) je fyzikalni jev, kdy jsou-li rotujici jadra v konstantnim magnetickém poli
vystavena vn€jSimu slabSimu magnetickému poli, dochazi ke vzniku oscilaci (rezonancti).
Poté co se jadro atomu vrati do své klidové polohy, prebyteCnou energii emituje do okoli
ve forme elektromagnetického zafeni. Tyto zmeény v rotaci jadra produkujici elektromagneticky
signal o urcité intenzit€¢ muze napiiklad urCovat polohu a typ tkané v lidském téle. Této

skuteCnosti je vyuzivano ve zdravotnictvi ke specializovanym radiologickym vyS$etifenim [14].

Charakteristicka vlastnost lanthanoidl a téz i gadolinia je luminiscence ve spektralnim
rozsahu od ultrafialového zateni (UV) az po blizkou infra¢ervenou oblast (NIR). Luminiscence

je typ zafeni tzv. chladného télesa, zafeni nevyvolané jeho zZhavenim [4].

1.2.2.2 Chemické vlastnosti

Diky nizké elektronegativité (1,20) je gadolinium pomé&rné reaktivnim kovem. V piirodé
nalezneme vyhradné sloudeniny obsahujici trojmocné kationty gadolinia Gd**. Gadolinium je
ve srovnani s ostatnimi lanthanoidy stabilni na suchém vzduchu. V pfitomnosti vlhkého
vzduchu dochazi k pasivaci a vzniku volné€ ulpivajiciho bilého oxidu gadolinitého na povrchu

kovového gadolinia, viz rovnice €. 3 [15].
4Gd + 30, - 2Gd,04 (3)

Pokud je gadolinium vystaveno vodé€, vznikne hydroxid gadolinity. Rychlost reakce je
zavisla na teplots vody. Cim je voda teplejsi, tim reakce pob&Zi rychleji. Reakce je znazornéna

v rovnici €. 4 [15].
2Gd+6H,0 - 2Gd(0OH); +3 H, 4)

Elementarni gadolinium je silné redukéni €inidlo, ¢ehoz se vyuziva pro redukci mnoha
kovovych oxida na odpovidajici prvky. Gadolinium se ochotné rozpousti v silnych i slabsich
mineralnich kyselindch za vzniku pfislu§nych soli, vyjma kyseliny fluorovodikové,
kdy na povrchu kovu vznika tenka vrstva fluoridu gadolinitého, jenz brani dal§imu prabéhu

reakce. Reakce Gd s kyselinami je uvedena v rovnici €. 5 [11].
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2Gd +6 HCl - 2 GdCly + 3 H, (5)

Gadolinium tvoii s plynnym vodikem za tepla hydrid gadolinity. S halogeny reaguje
obdobne pfi teplotach nad 200 °C za vzniku halogenidi gadolinitych (rovnice ¢. 6) [11].

>200°C
26Gd +3X,——2GdX, (6)

Fluorid, chlorid a bromid gadolinity jsou bilé krystalické slouCeniny, jediny jodid
gadolinity je zluty. S jodem lze v laboratornich podminkach vytvotfit i jodid gadolinaty [8; 12].

Gadolinium z mineralogického hlediska tvofi halogenidy, oxidy, ubhli¢itany,
fosfore¢nany, kifemicitany, boritany nebo arseni¢nany nikoli v§ak sulfidy. Tyto slou¢eniny jsou

pfirozenou soucasti minerall monazitu, bastnazitu a dalSich [15].

1.2.3 Toxicita

Gadolinium bylo v minulosti brano jako netoxicky kov diky témét nulovému zkoumanti
jeho dopadt na lidsky organismus a zivotni prostiedi. V poslednich letech vSak pfibyvaji studie
zabyvajici se zdravotnimi riziky tohoto kovu a jeho sloucenin, na Cloveéka a dalsi zivé
organismy. Graf na obrazku ¢. 1 znazorfiyje trend ve zkoumani toxicity Gd za poslednich 24

let. Data byla prevzata a zpracovana z databazi portalu ,,Web of Science®.
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Obrdzek 1: Pocet publikaci zabyvajici se toxicitou gadolinia za poslednich 25 let
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1.2.3.1 Humanni toxicita

Soli gadolinia pusobi pii expozici drazdiveé na kizi a o¢i. Vodné roztoky soli obsahujici
volné ionty Gd** jsou uvadény jako vysoce toxické. Provedené intravendzni testy toxicity
na hlodavcich, konkrétn€ mySich, ukazaly, ze letalni ddvka LDso se pohybuje mezi 100 — 200
mg/kg. Toxicita volnych iontd gadolinia spociva v blokaci fyziologickych procesu,
jez jsou zavislé na piitoku Ca?" iontdl (blokace napétové fizenych iontovych kanal vapniku).

Diky velmi podobnému iontovému poloméru Gd** (107,8 pm) a Ca* (114 pm), ale i s dal§imi
2+

ionty napt. Fe’', Zn?" a Cu?, milze dojit mezi sloudeninami obsahujici tyto ionty
k transmetalaci, kdy dochazi k substituci ligandu organokovovych sloucenin z jednoho atomu
kovu na druhy, a k uvolnéni toxickych Gd** iontd. Volné gadolinium mize v téle ¢lovéka
zpusobit problémy v pienosu nervového vzruchu, srazeni krve, kontrakce hladké svaloviny

a inhibuje aktivitu nékterych enzymu [16; 17; 18; 19].

Chelatace volného gadolinia je zpusob, jak vyrazné snizit jeho toxicitu. Bylo zji§téno,
z7e gadolinium zakomponované do chelatu vykazuje az 3 1nasobné mensi toxicitu oproti Gd*>*
iontu [20; 21]. Ackoliv je predpokladana toxicita kontrastnich latek na bazi gadolinia velmi
nizka, u pacientu se selhanim ledvin nebo téZzkym poskozenim ledvin, kdy je doba renalniho
vylucovani prodlouzena, hrozi pfi pouzivani téchto kontrastnich latek riziko projevu velmi
vzacné nemoci, nefrogenni systémové fibrozy (NSF). Nicmén€ neni zndma piesna piicina, zdali
nemoc zpusobuje gadolinium ¢i organicky skelet. Gadolinium je potencialni nefrotoxin
(narusuje glomerularni filtraci ledvin), je potencialné fibrogenni (jizveni tkan€) a je
vySetifovano pro vznik onemocnéni koronarnich tepen, hypertenze a roztrousené sklerozy [18;

20].

Od poloviny roku 2009 se podaftilo nefrogenni systémovou fibrozu uplné eliminovat diky
preventivnimu screeningu pacientd na pfitomnost renalniho onemocnéni pred MRI vySetienim.
Nicméneé vroce 2014 bylo zaznamenano ukladani gadolinia v mozkové tkéni a kostech.
Dle metaanalyzy Ramalha a kol. (2016) obsahujici ptehled udaju studii mozného ukladani
gadolinia v t€le bylo zjisténo, ze organicky skelet linearnich kontrastnich latek na bazi gadolinia
je vyloucen z organismu rychleji nez gadolinity ion. To znamena, Ze pavodni kontrastni latka
disociovala, chelat byl vyloucen mo¢i a gadolinium zustalo v t€le. Samotny ion gadolinia ma
poté tendenci pietrvavat v tkanovych zasobach a vazat se na enzymy ¢i jiné chemické latky
hostitele. Tim se pomalu dostava z tkani do krevniho fecisté. Nasledkem muze byt onemocnéni
Gadolinium deposition disease (GDD), pfi kterém dochézi k nadmérné imunologické reakci

pacienta v dasledku pfitomnosti velkého mnozstvi gadolinia v téle, coz zpusobuje
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symptomatologii. Ta je charakterizovana souborem nejraznéjsich pfiznaka, jako je
nechutenstvi, zalude¢ni potize, nevolnost a u mladych lidi muze vyvolat syndrom skrytého

nutri¢niho nedostatku, ktery maze v piipad€ nedostatku vapniku vést k osteoporoze [21; 22].

Dle metaanalyzy provedené Ramalhem a kol. (2016) je gadolinium pro ¢loveka
nebezpecné zejména pii akutni nezadouci reakci organismu. Je to dusledek kombinace
premrsténé alergické reakce, celkového zdravotniho stavu ¢loveéka a pfitomnosti volného
gadolinia v t€le. Dalsim dulezitym faktorem je biochemicka struktura pouzité kontrastni latky
na bazi gadolinia. Makrocyklické kontrastni latky na bazi gadolinia vykazuji vétsi stabilitu

v téle pacienta nez linearni, jsou tedy schopné déle udrzet Gd™ v komplexu [21].

1.2.3.2 Ekotoxicita

Kontrastni latky na bazi gadolinia jsou eliminovany konven¢nimi technikami Cisténi
odpadnich vod pouze z 10 %, nepodléhaji degrada¢nim procesiim, a tak se dostavaji do vodniho
prostiedi. V dusledku byla zjisténa pozitivni gadoliniové anomalie ve vzorcich povrchovych
vod obydlenych a primyslovych oblasti s vyspélym zdravotnickym systémem (MRI apod.).
Rogowska a kol. (2018) ve své studii provedli analyzu vzorkl kontaminovanych
a nekontaminovanych vod antropogennim gadoliniem. V povrchovych fi¢nich neznecisténych
vodach zjistili koncentraci gadolinia okolo 200 ng/l. Analyzou vod vypousténych COV byly
zjistény koncentrace gadolinia az 1100 ng/l. Motské vody vykazovaly velmi nizké koncentrace
26,9 ng/l, nicméné v blizkosti podmotskych vytoka (trubek vypoustéjici odpadni vody do moii)

koncentrace vzrostla az k 409 ng/l [19; 23].

Pro vodni rostliny a Zivogichy je Gd** ion potencialné nebezpe&ny stejné jako pro lidsky
organismus. Dulezitym faktorem jsou vlastnosti chemické latky, do které je Gd
zakomponovano. Chelaty gadolinia, predevsim makrocyklické kontrastni latky, jsou stabilni
ve vodnim prostiedi a existuje zde mala moznost uvolfiovani vysoce toxickych Gd** iontf.
Anorganické soli gadolinia (dusi¢nany, chloridy) pouzivané jako piisada do hnojiv jsou méne
stabilni a spole¢né s line4drnimi kontrastnimi latkami na bazi gadolinia predstavuji hlavni zdroj

Gd*" iontd, které vodni organismy piijimaji z odpadnich vod [19].

V roce 2021 Blinova a kol. zvefejnila studii zabyvajici se vlivem dlouhodobé expozice
gadolinia na sladkovodni ZzivoCichy, presnéji na druh korySe Daphnia magna. Z vysledki
vyplyvéa, ze koncentrace 0,1 mg/l neméla na vodni korySe zadny negativni vliv. Vitalita,
velikost a reprodukce rodiCovskych jedinci ani potomstva nebyla ovlivnéna. V pfipadé

Daphnia magna byla expozice vyssi koncentraci gadolinia dokonce doprovézena zmirnénim
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dlouhodobych toxickych ucinkd jiného té€zkého kova, niklu o koncentraci 0,2 mg/l.
Je predpokladem, ze soucasna uroveti kontaminace povrchovych vod gadoliniem neptedstavuje

zadné nebezpeci pro vodni organismy [24].

Do dnesni doby neexistuji presvéd¢ivé dukazy o negativnich ucincich gadolinia na vodni
organismy. Je zde vSak podezieni bioakumulace gadolinia a jeho transportu do dalSich
organismu skrze potravni fetézec az k Clovéku. V této problematice je nutné provést fadu
vyzkumu k popsani mechanismu prenosu, bioakumulace, ekotoxicity a podrobnéj§imu chovani
kovu v zivotnim prostfedi, nebot gadolinium je Siroce vyuzivané nejen v medicing,
ale i zeme&dé€lstvi, minoritni slozkou nékterych prumyslovych hnojiv. Obrazek ¢. 2 znazomuje

distribuci Gd a jeho vlivu potencialniho vlivu lidsky organismus a okolni ekosystém [1].

Obrdzek 2: Distribuce antropogenniho Gd v zivomim prostiedi [25]

1.2.4 Pouziti

Gadolinium je Siroce vyuzivanym prvkem v rozmanitych aplikacich. Vzhledem
ke své schopnosti zachycovat neutrony a vysokému bodu tani se pouziva k regulaci neutronové
aktivity v reaktorech jadernych elektraren. Moderacni tyCe s obsahem gadolinia reguluji
jaderné §tpeni vysunutim nebo zasunutim do jadra reaktoru. Uniky zafeni z elektraren
1ze detekovat pomoci detektord na bazi gadolinia, které jsou povazovany v jaderné energetice

za nejefektivnéjsi [19; 25].

Diky svym metalurgickym vlastnostem je gadolinium pfidavano jako aditivum (1 %)
k zelezu a slitinam chromu, coz zlepSuje jejich zpracovatelnost a odolnost vici oxidaci
a vysokym teplotam. V mikrovinné technice se vyuzivaji tzv. granaty gadolinia-yttria.
Ve sklafském a keramickém pramyslu se setkame sbrusnymi materidly na bazi Gd.
V automobilovém prumyslu je gadolinium soucasti tiistupfiovych katalyzatort, které snizuji
mnozstvi zne¢ist'ujicich latek ve vyfukovych plynech katalyzou redoxnich reakcei (oxidace CO,

nespalenych uhlovodika a redukce NOx) [25].
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Nekteré slouceniny gadolinia jsou znamé svym velkym magnetokalorickym efektem,
coz je jev, kdy dochazi k pohlceni ¢i vydeji tepla télesem pii zméné vnéjSiho magnetického
pole. V soucCasnosti se vyviji a komercializuji technologie vyuzivajici principu magnetického

chlazeni [13].

Hlavni vyuziti gadolinia je jako luminoforu ve fluorescen¢nich lampach, rentgenovych
zesilovacich, jako scintilator pfi pouziti rentgenové tomografie a ve formé stabilnich
organickych komplext jako kontrastnich latek pro zobrazeni magnetickou rezonanci. Roztoky
organickych komplext gadolinia se podavaji pacientovi k zesileni signalu a zvySeni rozliSeni
snimkl pofizenych magnetickou rezonanci. V mediciné se téz vyuziva vysoky zachytovy

prufez neutrond gadolinia, a to v neutronové radiografii [19; 25].

Gd je vyuzivano v domaci elektronice, pocitaCich a mobilnich telefonech,
jak v zobrazovacich technologiich, tak i magnetooptické zaznamové technologii pro zpracovani

a uchovani pocitacovych dat [25].
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1.3 Kontrastni latky na bazi gadolinia

1.3.1 Vyvoj kontrastnich latek

Radiologickéa vySetieni na bazi rentgenového zareni a ultrazvuku se v minulém stoleti
potykala s nedostatecnou kvalitou pofizovanych snimka a bylo velice obtizné najit a urCit velmi
maléd loziska napf. rakovinného bujeni ¢i poskozeni né€kterého zlidskych organu. Piislib
zlepSeni pfinesly az prvni snimky vyuzivajici jev nuklearni magnetické rezonance (NMR)
publikované v roce 1973 Lauterburem a Mansfieldem. V roce 1977 byl Raymondovi Vahan
Damadianovi udélen patent na techniku NMR zobrazovani a byl sestaven prvni pfistroj
pro zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI), jenz generoval obrazy zivého lidského téla

viz obrazek ¢. 3 [26; 27].

a
P

Obrdzek 3: Prvni MRI sken hrudniku z roku 1977 [28]

Nedlouho po prvnich MRI snimcich byl realizovan vyzkum zabyvajici se prodlouzenim
protonovych relaxacnich Casu s cilem zlep§it rozliSeni organa nebo ¢asti téla pacienta, pomoci
iontd kovt s paramagnetickymi vlastnostmi. Na konci 70. let tak byl zahajen vyzkum vhodnych
komplexti paramagnetickych iontd pro pouziti jako kontrastnich latek pro MRI. V roce 1982
Val Runge prezentoval vysledky vyzkumu, ktery zahrnoval ionty médi (Cu?"), chromu (Cr*"),
zeleza (Fe’"), manganu (Mn?') a gadolinia (Gd®"), a nastinil potencidlni komplexy,
které by mohly byt dostate¢né stabilni pro klinické pouziti jako perordlni a intravenozni
kontrastni latky. Vysledky zaznamenala némeckéd firma Bayer HealthCare pod vedenim
Hilmara Weinmanna a zadala pracovat na komplexu obsahujici Gd** ion, jelikoz ten se uk4zal
jako nejucinngjsi, co se tyCe zesilyjictho ucinku. Prvni kontrastni latka byla pfipravena
z komer¢né dostupného chelatu kyseliny diethylentriamin-pentaoctové. V roce 1983 byly

zahgjeny klinické studie na dobrovolnicich prvnimi injekcemi gadopentatu dimegluminu.
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Na zakladé vysledku klinickych studii byl gadopentat dimeglumin v roce 1988 schvalen
pro klinické pouziti ve USA, Némecku a Japonsku. Vznikla tak prvni kontrastni latka na bazi

gadolinia pro MRI s obchodnim nazvem Magnevist® [27].

V nésledujicich letech se objevily dalsi kontrastni latky, které se vzijemné lisi
organickym ligandem vazajicim gadolinity ion, koncentraci a chemicko-fyzikéalnimi
vlastnostmi, jako je naptiklad termodynamicka stabilita nebo relaxivita. Postupné se na trhu
objevily latky ProHance® (1992), Omniscan® (1993), Optimark® (1999), MultiHance® (2004),
Ablavar® (2008), Eovist® (2008), Gadovist® (2011) a Dotarem® (2013) [29; 30].

1.3.2 Zobrazeni magnetickou rezonanci

Magnetic Resonance Imaging (MRI), v ptekladu zobrazeni magnetickou rezonanci je
zobrazovaci technologie vytvarejici trojrozmérné detailni obrazy tkani a organt v celém
lidském téle, a to bez radia¢ni zate€ze jako v pripad€¢ angiografickych technik zalozenych

na pocitacové tomografii (CT) [27].

MRI vychazi z NMR (nuklearni magneticka rezonance), kterd je zalozend na excitaci
a detekci zmény sméru rotacni osy protont (atomu vodiku) nachazejicich se ve vod¢, ktera je
soucasti zivé tkané. MRI vyuziva silné magnety, které vytvareji homogenni magnetické pole
o velikosti v fadech jednotek Tesly (T), v pripadé€ frekvence desetitisic MHz. To nuti protony
v téle, presnéji magnetické momenty (spiny) protond, aby se orientovaly ve sméru siloCar
hlavniho magnetického pole. Kdyz poté pacientem projde radiofrekvencni pulz (stridavy
el. proud), spiny protont vodiku se vychyli (rezonuji) a po ukonceni pasobeni pulzu se spiny
opét vraceji do klidové polohy. Béhem néavratu do stabilni polohy emituji protony prebyte¢nou
energii ve formée elektromagnetického zateni, které je detekovano senzory piijimacich civek
MRI. Gradientové civky zakoduji pozici jader v rezonanci a nameétené signaly v oblasti spektra
radiovych vin (MHz) se matematicky zpracuji do vysledného obrazu, ktery obsluha MRI uvidi

na pocitacovém monitoru v podobé¢ jednotlivych fez zorného pole [28; 31; 32].

Atomova jadra se sudym nukleonovym Cislem se nechovaji ke svému okoli magneticky
(nemaji spin), protoze se jejich magnetické momenty rusi a nelze je pouzivat pro vysetfeni MRIL.
Atomova jadra s lichym nukleonovym Ccislem si sviij magneticky moment zachovavaji.
Charakteristickym zastupcem této skupiny je atom vodiku 'H, ktery m4 jeden proton a vykazuje
relativné velky magneticky moment v porovnani s ostatnimi prvky. Lidsky organismus
obsahuje vice nez 60 % vody a 'H je tedy nejvhodngjsim objektem pro MRI Dalsi prvky,

které se mohou pouZit pti magnetické rezonanci jsou *C, °F, Na nebo 3'P [33; 34].
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V mediciné pouzivané supravodivé civky chlazené tekutym dusikem vytvareji pole
obvykle v rozsahu 0,1 — 3 T. Pro vyzkumné ucely se v§ak pouzivaji i velikosti az 9,4 T. Bézné
pouzivané pole o intenzit€¢ 1,5 Tesla je asi 30 000krat siln€j§i nez magnetické pole Zemé
(25 — 65 mT). Detekeni zafizeni musi byt co nejblize k pacientovi, proto idealnim tvarem je
kruhovy tunel o priméru asi 60 cm, do kterého pacient zajizdi na pohyblivém lazku, jak je vidét

na obrazku ¢. 4 [35].

radiofrekvenéni civky

gradientove civky

luZke pro pacienta

|

L {
pacient —_k

e——

=
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Obrdzek 4: Zarizeni na zobrazovdni magnetickou rezonanci [35]

Po skonceni radiofrekventniho impulsu jiz neni protonum dodavana energie,
a proto se vraci do ptivodniho, energeticky vyhodnéj§iho postaveni a mizi jejich synchronni
pohyb. Tento d€ se nazyva relaxace. Pfi ném dochazi k zvétSovani podélného vektoru
magnetizace protonu. Cas, za jaky dojde k obnoveni tohoto vektoru na 63 %, se oznatuje Ti
(podélna relaxace). Zaroveii ale dochazi ke ztraté vektoru piiéné magnetizace. Cas,
za ktery se vektor pficné magnetizace zmensi na 37 % své puvodni hodnoty, s oznacuje T
(pficna relaxace). Relaxacni Casy v biologické tkéni se pohybuji pro T1 v rozmezi 300 — 2000
ms, pro T2 30 — 150 ms. Ke zlepSeni obrazu a zviditelnéni struktur, které nejsou v nativnim
obraze rozliSitelné se pacientim podavaji kontrastni latky na bazi gadolinia (GBCA). Sedm
nesparovanych elektroni Gd** je piic¢inou jeho silného magnetického momentu,
ktery umoziluje polarizovat protony vody v pfilehlych tkanich. To vede ke zvySené rychlosti
relaxace protoni molekul vody orientovanych v magnetickém poli, ¢imz je zkracena
jejich relaxacni doba T1 a T2. GBCA zkracuji prevazné podélnou relaxaci Ti, nebot pficna
relaxace T2 funguje jako stinéni signalu T1 béhem skenovéni a snizuje tak kvalitu zobrazeni.

Zkréaceni podélné relaxace T protonu ma za néasledek zvyseni intenzity signalu a tim i pomeru
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signalu k sumu pozadi. Vysledkem jsou jasnéjsi a kontrastng&jsi detaily tkani ve MRI snimcich.

V soucasnosti je vice nez 40 % vSech MRI vysetieni provadéno s podanim GBCA [31; 33; 36].

Vyhodou MRI je, ze se jedna o neinvazivni metodu. Pacient neni vystaven ionizujicimu
zateni jako v pfipadé CT. MRI je schopné zobrazit mekké tkané jako je mozek, micha organy
apod. CT je vhodné pro zobrazeni tvrdSich a hustsSich struktur jako jsou kosti a kalcifikované
struktury. Nevyhodou MRI je vyssi cena vySetfeni oproti CT a také delsi doba provedeni
amensi dostupnost. Pro pacienty je pak Casto nepiijemné stisnéné prostiedi tunelu, které ptsobi
klaustrofobicky a intenzivni hluk pfipominajici udery kladivem zpUsobené zapinanim
a vypinanim civek. Obrazek ¢. 5 demonstruje vysledek CT a MRI vyseteni hlavy pacienta. Je
treba podotknout, ze fezy pomoci CT je mozné provadét pouze v axialni roving, kdezto u MRI

1ze nastavit jakoukoliv rovinu [28; 32; 37].

Obrdzek 5: Rozdil snimkii porizenych pomoci CT a MRI [28]

V poslednich letech byly vyvinuty specialni aplikace MRI zamétujici se na konkrétni ¢ast
lidského téla, napf. na snimkovani mozku a mozkovych cév, MR angiografie pro analyzu
pratoku krve cévami nebo mozkomisniho moku, funkéni MR (fMR) slouzici k vizualizaci
struktur mozku zapojenych do mechanismd vnimani, mySleni a MR spektroskopie,
ktera se osveédCila jako vyzkumné technika k prfesnému urceni fyzikalnich a chemickych

vlastnosti atomi nebo molekul [33].

1.3.3 Typy GBCA

Kontrastni latky na bazi gadolinia jsou komplexni slou¢eniny iontu Gd** a nosice
(chelator, chelatagni &inidlo). USelem nosiGe je stabilizace gadolinitého iontu ve formé,
ve které bezpe&né projde lidskym télem a tim zabrani ukladani toxického Gd*" iontu v tkénich.
Pii vybéru GBCA pro klinické pouziti se berou v uvahu tii faktory: u€innost (uréena Ti
relaxivitou), bezpeCnost (stabilita chelatu) a cena. Od roku 2014 existuje devét raznych typa

kontrastnich latek na bazi gadolinia, které jsou schvaleny Uradem pro kontrolu potravin a [é&iv
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(FDA) a Evropskou agenturou pro lécivé ptipravky (EMA) pro klinické pouziti. Patii mezi
né Magnevist®, Omniscan®, Optimark®, Multihance®, Primovist®, Ablavar®/Vasovist®,
Dotarem®, Gadovist® a ProHance®. Ablavar®/ Vasovist® jiz byl stazen z trhu a neni k dispozici
pro jeho nevyhovujici vlastnosti. Celosvétové se pouziva nebo pouzivalo 8 zbylych
kontrastnich latek na bazi gadolinia, jenz se liSi zejména svoji strukturou a celkovym nabojem

[38: 39].

GBCA muzeme rozdélit do dvou hlavnich skupin z hlediska struktury na linearni
a makrocyklické, z hlediska naboje pak na iontové a neiontové. Nosné molekuly GBCA

zahrnuji piiklady vSech kombinaci té€chto dvou charakteristik viz obrazek €. 6 [40].
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Obrdzek 6: Rozdeéleni klinicky pouzivanych GBCA podle struktury a ndboje [40]

Specifické vlastnosti chelataéniho ligandu urduji, jak pevné je Gd*" vazan,
pficemz siln€Si vazby znamenaji nizS$i riziko dechelatace. Spontanni disociace je
pii fyziologickém pH pomérné vzacna, zatimco asistovand disociace probiha za téchto
podminek snadngji. Asistovand disociace probihd prostfednictvim transmetalace,
pfi které endogenni kationty, jako jsou Fe’', Cu®', Zn*" a Ca®' soutdzi s Gd*" o vazbu
na chelatujici ligand. Makrocyklické GBCA maji obecné vyssi stabilitu nez linearni GBCA

a iontové GBCA maji obecné vyssi stabilitu nez neiontové GBCA [29].
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Kontrastni latky na bazi gadolinia se vyuzivaji pro MRI zobrazovani témér vSech Casti
téla vCetné centralni nervové soustavy nebo ob&hového systému. Podle cilového mista u¢inku

1ze GBCA rozdé¢lit do tfi skupin na intravaskularni, extracelularni a organove specifické [41].

Zprava Evropské agentury pro 1€¢ivé piipravky z roku 2017 posuzovala nebezpecnost
pouzivani linearnich a makrocyklickych GBCA piit MRI vySetfeni mozku. Bylo zjisténo,
ze akumulace GBCA v mozkové kife po provedeni MRI byla mnohem vyssi v piipadé
linearnich slou¢enin nez makrocyklickych kontrastnich latek. Vyvstaly tedy otazky mozného
pozastaveni pouzivani linearnich GBCA vzhledem k riziku neurologického poskozeni
v disledku ukladani Gd v mozku. Stejné obavy jsou aktualni i v pfipadé pouziti GBCA

u pacientd s poskozenim ledvin ¢i jater a riziku rozvoje nefrogenni systémové fibrozy [42].

Na tuto zpravu reagoval SUKL (Statni ufad pro kontrolu 1é&iv), ktery téhoz roku
pozastavil pouzivani kontrastnich latek Magnevist® (intraven6zng), Omniscan® a Optimark®.

Zbylé linearni GBCA Primovist® a MultiHance® Ize pouzit pouze k MRI zobrazeni jater [43].

American College of Radiology rozde¢lila kontrastni latky na bazi gadolinia do tif skupin
podle rizika vzniku nefrogenni systémové fibrozy (NSF). Skupina I zaujimé nejvétsi pocet
hlagenych piipadi NSF a patii do ni Omniscan®, Magnevist® a Optimark®. Skupina II zahrnuje
latky u kterych bylo zdokumentovano velmi malo piipadi NSF (MultiHance®, Gadovist®
a ProHance®). Do skupiny I1I patii pouze Primovist® a to z diivodu omezeného mnozstvi udajt,

kdy nent jasné riziko pouzivani této latky ve spojeni s rozvojem NSF [44; 45].

GBCA se aplikuji ordlné nebo intravendzné. Doporucena davka nespecifické kontrastni
latky pro vétsinu klinickych indikaci je 0,1 mmol/kg télesné hmotnosti a v piipadé GBCA
Magnevist® Ize aplikovat az 0,3 mmol/kg télesné hmotnosti bez zdravotnich rizik. Kontrastni
latky jsou v lidském téle vyluCovany nemetabolizované zejména renalni cestou (moci)

do nemocni¢nich odpadnich vod beéhem nékolika hodin po aplikaci [41].

V souCasnosti jsou nejpouzivanéi§imi GBCA zeyména zastupci makrocyklickych
kontrastnich latek. Je to dano hlavné jejich termodynamickou a kinetickou stabilitou.
Tyto veli¢iny nam fikaji, jak dlouho jsou schopné tyto latky vydrzet v nezménéné formé,
pokud jsou vystaveny vyS$si teplot€¢ ¢i velmi kyselému prostfedi. Tabulka ¢ 3 shrnuje
nejdulezité)si vlastnosti vSech doposud pouzivanych kontrastnich latek na bazi gadolinia.
Predev§im hodnoty kinetické stability pfi pH 1 ukazuji, jak signifikantni rozdil je

mezi linearnimi a makrocyklickymi GBCA, co se tyCe jejich bezpecnosti [25; 46].

30



Tabulka 3: Vybrané viastnosti GBCA (upraveno a prevzato z [25; 30; 47]

Obchodni nazev | Zkratka u&inné latky | Termodynamicka stabilita (-) | Kineticka stabilita pH 1 | Relaxivita r1 (s) | Davkovani (mmol/kg) | VyuZiti k r. 2016 (%)
Magnevist® Gd-DTPA 22,10 10 min 4,3 (4,0-4.6) 0.1 15
Omniscan® Gd-DTPA-BMA 16,90 34s 4.6 (43-49) 0.1 0
Optimark® Gd-DTPA-BMEA 16,60 <5s 52(4,9-5.5) 0.1 0
Multihance® Gd-BOPTA 22,60 <5s 6.7 (6.3-17.1) 0.1 9

Primovist®/Eovist® Gd-EOB-DTPA 23,50 N/A 7.3(6.9-17.7) 0,025 0
Ablavar®/Vasovist® MS-325 22,10 N/A 16 0,03 0
Dotarem® Gd-DOTA 25,80 338 h 42 (3,9-45) 0.1 38
Gadovist® Gd-BT-DO3A 21,80 43 h 5.3(5.0-5.6) 0.1 42
ProHance® Gd-HP-DO3A 23,80 39h 44(4,1-47) 0.1 4
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1.3.4 Vliv GBCA na zivotni prostredi

Gadolinium antropogenniho pavodu bylo poprvé zjisténo v povrchovych vodach
v Berliné v 90. letech 20. stoleti. Antropogenni gadolinium je v soucasné dob& emitovano
do zivotniho prostfedi zejména skrze odpadni vody vypousténé ze zdravotnickych zafizeni
z radiologickych vysetfeni, kde jsou GBCA pouzivany. Do vodniho prostiedi se dostavaji
v nemetabolizované formé prostiednictvim moci pacientd s nemocni¢nimi odpadnimi vodami

a dale do povrchovych a podzemnich vod [25; 48].

Pro posouzeni antropogennich vlivi na §ifeni REE je obvyklé jejich mnozstvi vztahnout
ke standardu. Je popsano né€kolik moznych postupl, které vychazeji z obsahu REE
normalizovaného vzhledem k referen¢nimu geologickému standardu, reprezentujici primémé
slozeni REE ve svrchni ¢asti zemské kary. Existuje vice typu standardd, napt. NASC (North
American Shale Composite), ESC (European Shale Composite) anebo nejpouzivangjsi PAAS
(post-Archean Australian Shale). Vysledkem normalizace je hladka kiivka obsahu prvka
vzacnych zemin. Anomalni chovani je ddno odchylkou z této normalizované hladké kiivky
obsahu REE v zivotnim prostfedi. Antropogenni piispévek gadolinia je dan rozdilem
mezi koncentraci naméfenou a koncentraci interpolovanou z kfivky normalizovaného obsahu
podle standardu PAAS viz rovnice ¢. 7. Pomér celkového a geogenniho obsahu Gd by mél byt
blizky hodnoté 1, jakékoliv hodnota prevySujici alespon 1,5-nasobek mefeni Gd predstavuje

antropogenni vstup viz rovnice €. 8:

Gdpaas—total _ Gdpaas-total %)
Gdpaas-geo 0,33 Smpaas +0,67 Thpays’

Gdanin = Gdiorar — 1,5 Gdgeo > (3)

kde Gdpaastotat predstavuje naméfenou celkovou koncentraci Gd, GdpaaS-atural
koncentraci Gd pfirozené se vyskytujici v pfirodé a Smpaas a Tbpaas koncentrace samaria
a terbia nalezené pro konkrétni vzorek. Gdanth, Gdiota @ Gdgeo jsou koncentrace Gd
antropogenniho puvodu, celkova koncentrace a koncentrace odpovidajici pfirozenému

geologickému pozadi [49; 50; 51].

Obrazek ¢. 7 ilustruje vysledky gadoliniové anomadlie v fi¢nich vodach, jez byly
pozorovany na tfech nezavislych mistech v Evropé. Z grafu je patrné, ze v dusledku
pramyslového, zemedé€lského a zdravotnického pouzivani Gd je zvysSeni koncentrace (pozitivni

gadoliniova anomalie) v povrchovych vodach signifikantni, kdy majoritni podil zaujimaji
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kontrastni latky z MRI. Neékolik studii prokézalo ze antropogenni Gd z nemocni¢nich

odpadnich vod predstavuje 90 — 97 % celkového Gd [46; 52].
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Obrdzek 7: Pozitivni gadoliniovd anomdlie vztazZend ke standardu PAAS [53]

Odpadni GBCA jsou v Cistickach odpadnich vod zachyceny ve velmi malém mnozstvi.
Dekontaminacni procesy pouzivané v naprosté vétsing téchto zafizeni jsou pii degradaci GBCA
neucinné. Vysledkem je pranik gadolinia (v chelatové i nechelatové formé) do povrchovych
a podzemnich vod. Toxicita Gd*" iontu je obecné jiz dobie znama, u GBCA se v sou¢asné dobé
diskutuji mozna rizika a porovnavaji se s aktualnim ptinosem pro spolecnost (zdravotnictvi).
Vysoké hodnoty termodynamicke a kinetické stability jsou hlavnim divodem rizika akumulace
kontrastnich latek na béazi gadolinia v zivotnim prostfedi, potazmo v zivych organismech.
Potravnim fetézcem se mohou kontrastni latky, pokud nebudou v prabéhu pfenosu

degradovany, dostat zpét az k ¢loveku [29; 54].

Gregorio a kol. testovali biodistribuci kontrastnich latek na bazi gadolinia ve zdravych
mySich. Bylo zji§téno, ze u malych savca dochazi k akumulaci gadolinia zejména v ledvinach
a jatrech. Nicméne¢ vyS$si koncentrace byly pozorovany pouze v prvnich 2 hodinach od podani,
poté se koncentrace Gd velmi rychle snizovala diky jeho vyluCovani predevsim renalni cestou

[54].

GBCA se mohou skrz povrchové a podzemni vody dostat i do recipientd, které clovék
vyuziva jako zdroj pitné vody. Konvenéni Upravny pitné vody nedisponuji technikami, jez by
ucinng zachytily GBCA. Studie Souzy a kol. (2021) prokézala vysokou biologickou dostupnost
GBCA po peroralnim piijmu kontaminované pitné vody. Byla zkoumana i toxicita jednotlivych

typu kontrastnich latek, kdy bylo zjisténo, ze makrocyklické komplexy predstavuji vyssi

33



potencialni riziko nez linearni GBCA. Diky vys$i stabilit€¢ v gastrointestinalnim traktu maji
tendenci nedisociovat a setrvavat v nezménéné formé do chvile, nez se dostanou do blizkosti
intestinalni epitelialni bariéry nachézejici se ve stieve. Zde se Gd obsazené v chelatu stava
potencialné biologicky dostupnym a nebezpecnym pro lidsky organismus. Obrazek ¢. 8
popisuje zivotni cyklus Gd pouzitého v GBCA. Vysoka biologicka dostupnost antropogenniho
Gd a rizika s tim spojena (pro ¢lovéka i ekosystém) vyzaduji vypracovani a¢innych postupt
¢isténi odpadnich vod kontaminovanych GBCA. Dodnes v§ak nebyly zadné aktualn€ zkoumané

techniky uvedeny do §irsi praxe [55].
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Obrdzek 8: Zivotni cylidus Gd pouzitého v GBCA [55]

1.3.5 Metody detekce

Pro zkoumani vlivu GBCA na Zivotni prostiedi a ¢loveéka je dilezité urCit a sledovat
jednotlivé latky obsahujici Gd. Problémem vsSak jsou velmi nizké koncentrace téchto latek
v prostiedi. Casto tak musi byt provadéna prekoncentrace, k demuz jsou vyuzivany zejména
razné typy extrakci, jako napt. extrakce kapalina-kapalina nebo extrakce na pevné fazi (SPE).
Obohaceni vzorku maze byt provedeno i klasickym povrchovym odpafovanim piebytecné vody

z roztoku [56].

Pro stanoveni GBCA ¢i Gd v biologickych a jinych vzorcich existuje fada speciacnich
technik. Velmi nizké koncentrace GBCA ve vodnim prostiedi 1ze u¢inn€ analyzovat pomoci
spektrofotometrickych metod. Bendakovska a kol. (2016) hledali vhodnou metodu detekce Gd
ve vzorcich ftas Parachlorella kessleri a vzorcich nemocni¢nich odpadnich wvod.
Jako nejefektivnéjsi spektrofotometrické metody se ukéazaly byt hmotnostni spektrometrie

s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu (ICP-MS) a opticko-emisni spektrometrie s buzenim
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v induk¢né vazaném plazmatu (ICP-OES). Detekéni limity ICP-MS pro Gd v fi¢nich vodach
(0,010 — 0,016 pg/l) a v odpadnich vodach (0,026 — 0,040 pg/l) umoznily sledovani Gd
pro jak vzorek tas, tak 1 nemocni¢nich odpadnich vod. U ICP-MS diky své vysoké citlivosti
a mezi detekce neni potieba, v pfipadé velmi malych koncentraci, kroku zakoncentrovani.
Metoda ICP-OES byla autory preferovana diky dostatecné citlivosti a niz§im analytickym
i Casovym narokim pro sledovani biosorpce/bioakumulace Gd v tasach. ICP-MS byla
hodnocena jako vhodna metoda pro hodnoceni gadoliniové anomaélie v odpadnich a fi¢nich

vodach [57].

Dalsi pouzivanou metodou pro detekci Gd je rentgenova fluorescencni spektrometrie.
Spole¢né s ICP-OES a ICP-MS jsou to metody multielementarni analyzy, kdy je mozné
soucasné detekovat vice prvku v jedné analyze. Lze také pouzit elektrochemické metody

pro stanoveni jednotlivych prvku, napt. diferencné€ pulzni voltametrii ¢i polarografii [58].

Pro sledovani GBCA v Zivotnim prostiedi je dulezita speciacni analyza. Moderni metody
nabizeji feSeni ve formé hydrofilni interakéni kapalinové chromatografie (HILIC) na kterou
navazuje zvolena analyticka koncovka. Principem HILIC je separace polarnich a hydrofilnich
latek. K separaci dochazi vlivem razné polarity slozek kapalné smési, kdy jednotlivé spécie
eluuji v poradi rostouci polarity. Birka a kol. (2013) zkoumali pfitomnost Gd a jeho spécii
ve vzorcich kiize odebrané biopsii pacienta trpiciho onemocnénim NSF (nefrogenni systémova
fibréza), kterému byly podany GBCA 8 a 11 let pted provedenou kozni biopsii. Byla zkoumana
kombinace HILIC a ICP-MS pro naslednou analyzu jednotlivych druhit GBCA. Ukéazalo
se, ze HILIC je vhodna metoda pro separaci vysoce polarnich latek, zatimco ICP-MS umoziuje
detekci specifickych prvka s vysokou citlivosti a mezi detekce (LOD) v rozmezi < ng/l.
Modifikace ICP-MS, kdy byl vzorek ptivadén do pfistroje ve formé suchého aerosolu, vedla
ke zlepSeni meze citlivosti 1 detekce ve srovnani s konven¢nimi metodami zavedeni vzorku
(roztok do zmlzovace). Kontrastni latky Gd-DOTA, Gd-DTPA a Gd-BT-DO3A byly pomoci
kombinace metod HILIC a ICP-SFMS stanoveny v povrchovych vodach s koncentracemi

<10 nmo/I1 [59].
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1.4 Nakladani s odpadnimi GBCA
1.4.1 Pozadi problematiky

Od roku 1988, kdy byly kontrastni latky na bazi gadolinia poprvé pouzity pii vySetieni
magnetickou rezonanci, bylo podano do roku 2020 vice nez 450 miliond davek GBCA po celém
svété. Provedené studie pracuji s predpokladem, Ze na kazdou davku je spotfebovano prumérné
1,2 g Gd. S pfihlédnutim k po¢tu MRI vySetieni provedenych s latkami zvySujici rozliSeni
snimkl bylo za 30 let vyuZzito 540 tun Gd pouze pro zdravotnické ucely. Tato suma piepocitana
na jeden rok predstavuje 5 % ro¢ni svétové produkce Gd (400 tun/rok). Graf v obrazku ¢. 9
ukazuje trend v pouzivani GBCA be&hem minulych 30 let. Je zjevné, ze od zacatku nového
tisicileti se poCet provedenych MRI vySetieni s GBCA zvySuje témer exponencialng [19; 46;

60; 61].
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Obrdazek 9: Trend pouzivani GBCA v minulych 30 letech [19; 60]

Kontrastni latky na bazi gadolinia jsou vyluCovany renalni cestou, moci z 73 — 90 %
do 24 hodin od podani a az z 95 % po 72 hodinach. Nov¢jsi studie prokazaly u ¢asti pacientd
s pomalej$i glomerularni filtraci (horsi funkci ledvin) vylu€ovani Gd i 39. den po intravendznim
podani GBCA, coz vyznamné nabourava piedpoklad, ze pouzité GBCA jsou vyluCovany
vyhradné v mist€ jejich pouziti, tedy v nemocnicich a dalSich zdravotnickych zatizenich [46;

60].

Ognard a kol. (2021) ve svém vyzkumu zahrnujici 18 MRI zafizeni ve Francii, USA

a Singapuru zjistili, ze nevyuzito zistava 5,98 — 14,65 % GBCA v zavislosti na objemu
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pouzitych lahvicek a predptipravenych injekénich stiikacek, coz je znazorneéno v tabulce €. 4.
Pramérné se tak primo stava odpadem okolo 11 % Gd-komplext na jednu lahvicku/stiikacku.
Ztraty GBCA jsou dany zejména individualnim dévkovanim pro kazdého pacienta dle jeho
hmotnosti, cilovym organem a koncentraci roztoku GBCA, kterd je dana typem kontrastni
latky. Nejnizsich ztrat bylo dosazeno u lahvicek o objemu 10 ml, coz je pravdépodobné dano
prumérnou podavanou davkou GBCA na pacienta, ktera se pohybuje okolo 10 ml. Zbytkové
GBCA v jiz pouzitych injek¢nich stiikackach a lahvickach je brano jako nebezpecny odpad.
Stiikacky a lahvicky s nepouzitym objemem kontrastnich latek jsou vlozeny do kontejneru
na zdravotnicky odpad a nasledné spaleny v nemocnic¢nich spalovnach odpadu. Pouzita ¢ast
GBCA se dostava prostiednictvim moé&i do kanalizace a posléze do méstskych COV, kde je

odstranéna s velmi nizkou ucinnosti [46; 60].

Tabulka 4: Priimémé ztraty GBCA [46]

Objem odpadnich GBCA na jednu

Objem lahvi¢ky/stiikacky (ml/ks) | Primérné ztraty GBCA (%) » o
lahvicku/strikac¢ku (ml/ks)

5 10,12 0,51
7,5 14,65 1,1
10 5,98 0.6
15 13,38 2,0

Telgmann a kol. (2012) provedli vsadkové experimenty simulujici provzdusinovaci nadrz
konvencni Cistirny odpadnich vod. Bylo zjisténo, ze konvenéni postupy €isténi odpadnich vod
biologickou cestou (aktivovanym kalem), jez se b&zné vyuZivaji v COV blizko zdravotnickych
zafizeni, odstrani maximalné 10 % GBCA. Zbylych 90 % odchazi s vyc¢isténou vodou a dostava

se do vodniho environmentu [62].

Vzhledem k velmi vysoké stabilité kontrastnich latek na bazi gadolinia se do odpadnich
vod dostava vét§ina GBCA pouZitych béhem MRI vySetieni. Ve spojeni s neefektivnimi COV
a spalovanim nepouzitych GBCA vyvstava problém znecisténi zivotniho prostiedi kontrastnimi
latkami. Védci nicméné pracuji na technologiich, jez by mohly zachytit nebo degradovat GBCA
v odpadnich vodach a v nejlepsim piipadé recyklovat separované gadolinium ¢i dokonce cely

Gd-komplex.
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1.4.2 Metody zachyceni GBCA
1.4.2.1 Adsorpce

Adsorpce je proces separace latek z roztoku (adsorbatu) jejich vazbou na povrch tuhé
latky (adsorbentu). Postupem Casu se mezi latkou v roztoku a jejich adsorbovanym mnozstvim
vytvori dynamicka rovnovaha. Tu lze kvantitativné vyjadiit pomoci adsorpénich izoterm,
napt. Langmuirovy a Freundlichovy. Mnozstvi latky a, které se pii adsorpci zachyti na ur€itém
mnozstvi adsorbentu m, lze vyjadfit bud jako hmotnost, nebo pocet mola (koncentraci
adsorbované latky muzeme vyjadfit jak koncentraci hmotnostni p, tak latkovou c)
na hmotnostni jednotku adsorbentu. Pro vypocet mnozstvi adsorbované latky lze vyuzit vztah

rovnice ¢. 9:

— V- (po—pr) (9)

a " 5

kde a je adsorbované mnozstvi latky na 1 gram adsorbentu (mg/g), m je mnozstvi pouzitého
adsorbentu, J” objem roztoku (1) a po s pr charakterizuji koncentraci latky v roztoku (adsorbatu)

pted a po adsorpci (mg/l nebo mol/l) [63; 64].

Pro adsorpct velkych molekul jako jsou GBCA se vyuziva fyzikéalni adsorpce,
jez uplatiiuje pomerné slabé mezimolekularni van der Waalsovy sily a je charakterizovana

Freundlichovou izotermou, jejiz vztah je uveden v rovnici €. 10 [63].
a=k-pr (10)

Freundlichova izoterma obsahuje dva empiricky zjiStované koeficienty,

a to k Freundlichtiv koeficient a # Freundlichiv exponent [65].

Podle typu adsorbentu, jeho porovitosti a specifického povrchu, mize adsorbent vazat
nekolik vrstev adsorbované latky, poté se jedna o vicevrstvou sorpci. Jelikoz jsou vazebné sily
u fyzikalni adsorpce slabé, 1ze za ur€itych podminek (vyssi teplota, pusobeni ¢inidla nebo vodni
pary) uvolnit zachycené latky a provést desorpci. Fyzikalni adsorpce je tedy reverzibilni proces

[63].

Adsorbenty se obecné aplikuji ve tfech formach — praskové, granulované ¢i vlaknité
(Jako netkana textilie). Praskové sorbenty jsou pouzivany ve vsadkovych nebo kontinualnich
reaktorech. V obou piipadech je voda s adsorbentem michéana po ur€itou dobu, nacez se sorbent
vhodnym zpasobem oddéli (sedimentace, filtrace, odstfed’ovani). Pokud neni adsorpce

dostatecna, 1ze k praskovému aktivnimu uhli pfidat koagulaéni a flokulaéni Cinidla. Sorbenty
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v granulované formé se vyuzivaji jako napli v kolonach (adsorpéni filtry), pres které protéka
Cisténd odpadni voda, poté mluvime o dynamické adsorpci. Rozdil mezi praskovymi
a granulovanymi sorbenty spociva predev§im ve zpusobu jeho pouziti. Drazsi sorbenty
je z ekonomického hlediska vhodné pouzivat opakované. Diky reverzibilité fyzikalni adsorpce
je toto mozné a lze u adsorbentl obnovit adsorpéni schopnosti jejich regeneraci. Zpusob
regenerace zavisi na druhu sorbentu a charakteru zachycenych latek. Regenerace muze byt
provedena termicky, vodni parou, extrakei ¢i biologickou regeneraci. Nejb&zngjsi je termicka

regenerace a regenerace vodni parou pouzivajici se pfi regeneraci aktivniho uhli [63; 64].

1.4.2.1.1 Aktivni uhli

Nejrozsifenéjsim adsorbentem pro ¢isténi odpadnich vod s obsahem GBCA je aktivni
uhli (AC). Aktivni uhli je material na bazi uhliku s mimotradné velkym specifickym povrchem.
Ten se pohybuje od 600 do 1700 m?%g. Utinnost adsorpce obecnd zavisi na typu uhliku,
ktery se pouzije, a na charakteru znecisténi odpadnich vod. V ptipadé velkych organickych
molekul jako jsou kontrastni latky na bazi gadolinia je vhodnéjsi granulované aktivni uhli
(GAC) nez praskové aktivni uhli (PAC). GAC je drazsi a vyzaduje pfitomnost ad hoc reaktoru,
napiiklad reaktoru s pevnym lozem. PAC je levnéjsi, lze jej ptfidat pifimo do biologické
provzdus$tiovaci nadrze, avsak pory PAC nejsou dostatecné velké pro ucinné zachyceni GBCA

molekul. Proto se pfistupuje k GAC [63; 66].

Aktivni uhli 1ze vyrabét z riznych surovin, u nichz jsou hledanymi vlastnostmi nizka
cena, urcita Cistota, moznost aktivace a dostupnost. Jsou pouzivany hlavné lignocelulozové
materialy tvofené z velké skaly zemédélsko-prumyslovych zbytki. Prikladem muze byt dievo,
piliny, raselina, ¢erné uhli, kokosové skofapky, zrni, dale pak tropicka ovoce jako guava
nebo avokado (jejich pecky a jadra) a dalsi. Pro vyrobu aktivniho uhli Ize vyuzit i tuhé odpady
jako PET lahve, pneumatiky nebo odpad generovany behem fermentace kyseliny mlécné
z odpadki. Produkce aktivniho uhli z tuhych odpada a odpadi zemédélské vyroby je jednim
z nejekologictéjsich zpusobu, jak odpad s prakticky nulovou ptidanou hodnotou transformovat

na uziteCnou chemikalii [38; 63; 66].

V poslednich letech se zacind experimentovat i s biologickou slozkou méstského odpadu.
Do ni lze zahrnout vyhozeny biologicky rozlozitelny odpad, zbytky potravin nebo splaskovy
kal z Cistiren odpadnich vod. Ackoliv je tento typ odpadu povazovan za nehomogenni,
jeho bohatost na uhlik z n¢j udé€lalo zajimavy zdroj suroviny pro vyrobu aktivniho uhli

s uspokojujicim specifickym povrchem. Téz bylo prokézano, ze aktivni uhli vyrobené
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z bioslozky méstského odpadu je stejné efektivni jako jiné adsorbenty pouzivané pro Cisténi

odpadnich vod [66].

Pro tucely adsorpce velkych organickych molekul je nezbytné, aby aktivni uhli
obsahovalo vétsi mnozstvi makropéra (> 50 nm) a mezoporu (2 — 50 nm) nez mikropora
(< 2 nm). To lze ovlivnit zpusobem aktivace organického materialu. Existuji dva zpusoby
aktivace, termicka a chemickd. Aktivace termicka je dvoustupriovy proces. V prvni fazi je
material karbonizovan pfti teploté 600 °C, kdy dojde k odstranéni vétsiny neuhlikatych slozek.
V druhé fézi pii zahiivani na 900 — 1100 °C dochézi k vlastni aktivaci, tvorb& porézni struktury.
Termickou aktivaci vznika aktivni uhli s vét§im podilem mikroporti, ma polarni charakter
a na jeho povrchu prevazuji bazicky reagujici centra. Aktivace chemicka je jednostupiovy
proces, kdy odlisnosti od termické aktivace je zejména impregnace suroviny piisluSnymi
chemikaliemi (napt. H3PO4, ZnCl2, KOH). Tato smés se karbonizuje za teplot 450 — 800 °C.
Vzniklé aktivni uhli mé& spiSe kysely charakter a obsahuje vétsi pory, je tedy vhodné&jsi

pro adsorpci velkych molekul [63].

Aktivni uhli ma amfoterni charakter a jeho povrchovy naboj se odviji od pH roztoku.
Pokud je hodnota pH bodu nulového naboje (izoelektricky bod) nizsi nez pH roztoku, je povrch
aktivniho uhli zaporn€ nabity a naopak. Elektrostatickd pfitazlivost podporuje fyzikélni
adsorpci, neni vSak jedinym jevem, kterym se proces zachytavani adsorbatu adsorbentem fidi.
I v ptipad€ idealnich podminek muze adsorpce probihat s nizsi t¢innosti vlivem nespecifickych

interakci zapfic¢inéné disperznimi silami [38].

Elizalde-Gonzélez a kol. v roce 2017 sledovali odstranovani GBCA pomoci aktivniho
uhli zriznych surovin. Byly pouzity tfi vzorky adsorbentl, komer¢ni aktivni uhli CC
(1690 m?/g), aktivni uhli pfipravené ze semen guavy CG (637 m?%g) a aktivni uhli pfipravené
z jader avokada CA (1068 m?/g). Jako adsorbované 1atky byly vybrany kontrastni latky na bazi
gadolinia s obchodnim nazvem Dotarem®, Magnevist® a Primovist®, jez byly analyzovany
v modelové odpadni vod€. Adsorbenty byly aktivovany chemicky pomoci kyseliny fosfore¢né
H3PO4 pro vytvoreni vét§iho mnozstvi mezopora a makroport. Bylo zjisténo, ze mira adsorpce
zavisi na mnoha faktorech, zejména pak pH pracovniho prostiedi, vlastnostech aktivniho uhli
(porovitost, povrchové funk¢ni skupiny, bod nulového naboje) a protonovanych formach
GBCA ptitomnych pii pracovnim pH. Vzorky aktivniho uhli CC a CA obsahuji vice fenolovych
bazickych skupin ve srovnani s CG, jenz vykazuje kysely charakter. Bazické uhliky CC a CA

Sast&ji interagovaly s komplexy Dotarem®™ a Magnevist®, jejichz naboj byl ve studovanych
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ptipadech kladny. Na druhou stranu vzorek uhliku CG obsahujici hlavng kyselé skupiny dobie
adsorboval komplex Primovist®. Nejlepsich vysledkli dosahovalo aktivni uhli na bazi
avokadovych jader CA, které bylo schopné adsorbovat z vody 70 — 90 % vSech tfi GBCA. Vétsi
podil mezopora u CA umozinoval difazi, a proto byla adsorpce ucinngjsi. Tabulka ¢. 5 shrnuje

efektivnost adsorpce vybranych GBCA na analyzované typy aktivniho uhli [38].

Tabulka 5: Uéinnost adsorpce GBCA pomoci aktivaiho uhli [38]

Ucinnost adsorpce (%)
Komplex
CA (avokado) | CC (komer¢ni) | CG (guavo)
Dotarem® 77 80 41
Magnevist® 75 71 50
Primovist® 83 91 62

Maike Cyris ve své praci diskutovala moznosti pouziti adsorpce na aktivni uhli
v pokroCilych Ccistickach odpadnich vod specializujici se na odstranéni 1éCiv z vod.
Provedenymi experimenty bylo prokazano, ze komplexy kovu jsou adsorbovany huie
nez samotné volné ionty gadolinia. Pomoci komer¢niho aktivniho uhli bylo pfi experimentu
adsorbovano vice nez 90 % gadolinia, nicméné stejny pokus s kontrastni latkou Gadovist®
dopadl neuspokojiveé. Nakonec bylo konstatovano, ze adsorpce na aktivni uhli neni vhodnym

procesem pro odstranéni chelatd kovt (napf. kontrastnich latek na bazi gadolinia) [65].

Aclkoliv jsou vysledky studii rozdilné, jiz vybudované Cistirny odpadnich vod
disponujici technologii adsorpce pomoci aktivniho uhli a situované za zdravotnickymi
zafizenimi jsou vhodnymi kandidaty pro bliz§Si zkouméni ulinnosti zachyceni GBCA
nebo volného iontu gadolinia. Kontrolu ucinnosti procesu muze predstavovat analyza priniku
gadolinia skrz €isti€¢ku odpadnich vod az do vodniho recipientu nebo feky. Pro tyto analyzy

jsou jiz znamé metody detekce Gd [38; 65].

1.4.2.1.2 Zeolity

Pfirodni zeolity jsou levné hlinitokfemicitany se strukturou podobnou kleci vhodné
pro iontovou vyménu. Diky izomorfni zamén& AI*" s Si*' ve struktufe vznika nibojova
dysbalance, ktera je vyvazovana mono a bivalentnimi kationty jako napiiklad Na', Ca®', K"
a Mg?". Tyto kationty mohou byt vyménény s organickymi & anorganickymi kationty. Sorpce
na ¢asticich zeolitu je komplexni proces diky jejich porézni struktufe, vnitinimu a vnéjsimu

povrchovému naboji, mineralogické heterogenité, existenci krystalovych hran, pferusenych
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vazeb a jinych nedokonalosti na povrchu. Typickym predstavitelem pfirodnich zeolitd,
je klinoptiolit Nas[(AlO2)s(Si02)30] - 24 H20. Je pravdépodobné nejrozsirengjsim zeolitem
v pfirodé s celosvétovymi zdroji okolo 4,5 miliona tun. Pfirodni zeolit s relativn€ nizkym
obsahem klinoptiolitu (50 %) vykazuje vyS$si adsorpcni kapacitu t€zkych kovi. Takové
mnozstvi potencialniho adsorbentu tézkych kovi vytvoril tlak na vyzkum vyuziti tohoto
materialu v €isténi odpadnich vod. Pfirodni zeolity maji negativni povrchovy naboj v celém
rozsahu pH, proto jsou vhodné k adsorpci volnych Gd*', potencialné i protonovanych forem

GBCA [66].

Syntetické zeolity jsou znamé jiz z pocatku 20. stoleti. Vyrabi se pomalou krystalizaci
gelu oxidu kiemicité¢ho Si0z a oxidu hlinitého Al203. Mezi soucasné komerén€ vyuzivané patii

napfiklad synteticky mordenit [67].

Bronic a Subotic (1986) ve své publikaci studovali moznost pouziti granulovanych
zeolitd pro odstrafiovani iontd gadolinia z vodnych roztokd. Experiment byl realizovan pomoci
kolon, které byly naplnéné granulovanymi zeolity rdzného typu (zeolit A, zeolit 13X
a synteticky mordenit). Granule sorbentu byly valcovitého tvaru o délce pfiblizné 2,5 mm
a pruméru 1,7 mm. Zdroj gadolinia pfedstavoval pfipraveny modelovy roztok dusi¢nanu
gadolinitého o pH 6,0. Bylo zjisténo, ze nejucinngjsim typem zeolitu pro odstranéni gadolinia
zvodnych roztokil je synteticky mordenit, kdy kolonou proslo pouze 0,33 — 0,45 %
z pocatecniho mnozstvi gadolinia (tabulka ¢. 6) a zbytek byl zachycen sorbentem. Pti stejnych
podminkach byl prunik gadolinia u zeolitu A a 13X mnohem vys$i, 13 % respektive 20 %
ptvodniho mnozstvi. Obecné byl problém s disociaci prirodnich zeoliti A a 13X pfi styku
s vodou. Cast AI*" a Si*" jontd se pii interakci s vodou vyménila s ionty z vodného roztoku.
Dusledkem bylo zvySeni pH roztoku z 6,0 na 8,6 u zeolitu A respektive z 6,0 na 8,0 u zeolitu
13X. ZvySenim pH na slabé alkalické vedlo u vodného roztoku Gd*" iontli k formovani jejich
hydroxy-komplexd, jeZ nemohly byt vyménény s Na ionty zeolitd. U syntetického zeolitu

mordenit tento problém se zvySenym pH nenastal [67].

Tabulka 6: Ucinnost zachyceni Gd vybranymi typy zeolitu [67]

Typ sorbentu Prinik Gd kolonou (%) | pHpee(-) | pHikon(-)
Zeolit A 13 6.0 8.6
Zeolit 13X 20 6.0 8.0
Synteticky mordenit 0,33-0,45 6,0 6,0
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Vysledky studie ukazaly, Ze ur€ité typy zeolitt v granulované forme mohou predstavovat
velmi uCinny zplUsob sorpce iontl gadolinia z téméf neutralnich nebo kyselych roztoka.
Vzhledem k podobnosti chemickych vlastnosti lanthanoidd, lze predpokladat, Ze ionty
ostatnich lanthanoidd mohou byt také zachyceny. Dulezitym faktorem je predev§im hodnota
pH roztoku, kdy alkalické prostiedi miize negativné ovlivnit adsorpci Gd** iontii pomoci zeolitt

[67].

Neni jisté, zda by stejnym zpusobem mohly byt zachyceny i GBCA, tento problém nebyl
feSen zadnym projektem ani vyzkumem. Nicméné adsorpce gadolinia pomoci zeoliti muze,
po predchozim kroku degradace chelatu gadolinia a jeho rozlozeni, predstavovat alternativni

koncovy proces €isténi odpadnich vod od GBCA.

1.4.2.2 Koagulace

Koagulace je soubor procest, které vedou k tvorbé suspenze tzv. vloek nebo agregatt.
Ty jsou tvofeny interakcemi koagulacnich ¢inidel s casticemi zne€istujicich latek. Separace
vzniklych vlo¢ek lze provést b&znymi fyzikalnimi procesy, jako je sedimentace, flotace
a filtrace (mikrofiltrace, ultrafiltrace atd.). Nékdy muze koagulaci predstavovat pouze
destabilizace, tj. potlaCeni, pfekonani nebo odstranéni odpudivych sil pasobici mezi Casticemi,

jez brani k tvorbé€ agregatti. Pro proces agregace se uziva termin flokulace [68].

Tvorba suspenze pii Cisténi odpadnich vod probihé ve dvou na sebe navazujicich krocich:
(1) destabilizace znecCistujicich latek a (2) agregace destabilizovanych Castic ve vétsi agregaty,
které je mozné z vody odstranit. K destabilizaci polutantt se pouZzivaji ¢inidla, ktera 1ze rozdélit
na hydrolyzujici soli kovi (Al a Fe), pfedpolymerizovana ¢inidla a polymery. Jejich ukolem je

destabilizovat latku, ale také pomahaji pii agregaci, kdy zvysuji jeji u€innost [68].

V upravé a isténi odpadnich vod se pouzivaji zejména soli hliniku a Zeleza. Ty se davkuji
do vody, pficemz se tvoii ve vodé nerozpustny hydroxid hlinity a hydroxid zelezity
(rovnice ¢. 11 a 12). Reakci dvojmocného iontu zeleza vznikd hydroxid Zeleznaty

(rovnice €. 13) [64].

Fe3* +3H,0 » Fe(OH); + 3 H* (11)
AP* + 3 H,0 - ALl(OH)3 + 3 HY (12)
Fe?* + 2 H,0 —» Fe(OH), + 2 H* (13)
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Agregaci Castic hydroxidi dochazi k tvorbé hrubé disperze, ktera do sebe strhava,
ptipadné na svém povrchu sorbuje nebo chemicky pouta latky obsazené ve vode. Soli pridavané
do znecisténé vody za ucelem vzniku agrega¢nich Castic hydroxidu se nazyvaji koagulanty.
Patii mezi n¢ oktadekahydrat siranu hlinitého, hlinitan sodny, siran zelezity, chlorid zelezity

¢i heptahydrat siranu zeleznatého, od jehoZz pouzivani se vSak v posledni dob€ upousti [64].

Rada studii ukazala, Ye koagulace je neu&inna pro organické latky s molekulovou
hmotnosti nizsi nez 10 000 g/mol, do této skupiny spadaji i kontrastni latky na bazi gadolinia.
Monitoring vyskytu a ptipadného odstratiovani GBCA pomoci koagulace je zatim v pocatcich.
Ackoliv se koagulace nemusi ukazat jako idealni zpusob separace GBCA z odpadnich vod,
je zadouci zafadit ji do procesu COV jako predstupeii dalich technik, nebot umoZiiuje
odstranéni anorganickych a vysokomolekularnich organickych latek, které by mohly

nasledujici postupy c€isténi inhibovat [68].

Rabiet a kol. (2014) zkoumali stabilitu GBCA pfi procesu koagulace v pfitomnosti iontt
vybranych kovili (Fe*", Cu?" a Zn?"). Tato studie byla zaméfena na potencialni transmetalaci Gd
z komplexu GBCA. Experimenty byly realizovany vsadkove v uzavienych batikach obsahujici
roztok GBCA s rliznymi koncentracemi konkurené&nich iontti. Ukézalo se, ze Cu®*' ma silnou
afinitu k organickému chelatu a mize vést k uplnému uvolnéni Gd** iontu b&hem velmi kratké
doby, pokud je méd piitomna v pétinasobném prebytku. I Fe*" ionty silng soutézily
s gadoliniem o vazbu s chelatem, protoze az 80 % Gd-komplexu bylo disociovano za podminek
prebytku Fe*". U Zn*" vyména volného gadolinia zfistala velmi nizka nezavisle na podminkach.
P&tinasobny prebytek Zn?" iontd vedl k uvolnéni pouze 15 % Gd*" iontl. B&hem experimentu
se simulovanou koagulaci a flokulaci byl studovan vliv Fe*' na vytéstiovani Gd-komplexu.
Aby bylo mozné rozli§it odstranéni Gd-komplexu transmetalaci s Fe a adsorpci na vlocky
hydroxidu Zzelezitého, byl proveden dal§i experiment, pfi kterém se Gd-komplex piidal
do koloidni suspenze tésné po kroku flokulace, tj. po vytvoreni vloCek. V prvotnim experimentu
po pridani FeClz do roztoku kontrastni latky doslo k okamzitému vytésnéni 27 % chelatu.
Po koagulaci a flokulaci zlstala koncentrace Gd-komplexu konstantni, tudiz reakce dale
nebézela. To muze naznaCovat, ze mezi vloCkami a komplexem gadolinia nedoslo k zadné
interakci, ani k zachyceni ani k adsorpénimu mechanismu. V druhém experimentu, kdy byl
komplex gadolinia ptidan az po vytvoteni vloCek Fe(OH)3, nebylo pozorovano zadné snizeni
koncentrace kontrastni latky, coz dokazuje, ze hydroxid Zelezity nemuze adsorbovat a tvofit

agregaty s kontrastnimi latkami na bazi gadolinia za podminek experimentu [69].
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I kdyz tyto vysledky vyvolavaji otdzku mozného rizika uvoltiovani toxického Gd**
ve vodnim prostiedi obsahujici vysoké koncentrace zeleza nebo médi, 1ze se na tuto skutecnost
divat i z druhé strany. P¥ipadné odpadni proudy Fe*" a Cu?' iontd zjinych primyslovych
odvétvi nam mohou slouzit jako €inidlo k transmetalaci a vytésnéni gadolinia z organického
skeletu, a to pak snaze zachytit naptiklad adsorpci ¢i technikami ¢iSténi odpadnich vod

zalozenymi na principu membranové filtrace.

1.4.2.3 Membranové procesy

Membranova separace je vyuzivand k Uprave pitnych vod jiz témet 30 let. V poslednim
desetileti s modernizaci a inovaci v oblasti selektivnich membran doslo k zna¢nému nartstu
jejich pouziti v technologii Cisténi odpadnich vod s obsahem 1€¢iv, pesticidi a farmaceuticky

aktivnich latek [66].

Po pouziti koagulace nebo adsorpce pii Cisténi odpadnich vod od organického znecisténi
vznikaji suspenze, které je nutno z vody odstranit. Suspenze obsahujici GBCA mohou byt
zachyceny separaCnimi postupy na principu membranové filtrace, tedy oddé€leni tuhé latky
z roztoku pomoci polopropustné prepazky. Vyuziva se pii tom vlastnosti membran, které jsou
definovany jako fyzikalni bariéra, jiz n€které latky prochazeji a jiné jsou zadrzovany. Nastiik
se tak rozdéli na dve Casti, permeat (Cast, prostupujici membranou) a koncentrat neboli retentat

(Cast, zUstavajici v nastfikové Casti zafizeni) [64].

Na rozdil od klasické filtrace, kde wveétSinou suspenze proudi proti prepazce,
se u membranovych procest vyuziva proudéni nastiiku podél membrany, tzv. cross-flow.
Kalkulace membranovych procest se tidi dvéma zakladnimi rovnicemi. Soucinitel rejekce

posuzuje kvalitu separa¢niho procesu a je definovan rovnici ¢. 14 jako:

R=1-2 (14)

Cp,

kde R znadi soucinitel rejekce (GCinnost rejekce), Cp koncentraci separované latky v permeétu
a Cr definuje koncentraci separované latky v nastiiku. R mize nabyvat hodnot O — 1, respektive
0 — 100 %. Druhou zakladni rovnici je rovnice intenzity pratoku permeatu/vody membranou.
Udavéa mnozstvi permeatu proslého jednotkovou plochou membrany za jednotku Casu. Diky

ni Ize navrhovat provozni zafizeni membrany a je definovéana rovnici €. 15 jako:

Vp

J= (15)

T t-PAy
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kde J znali intenzitu prutoku permeatu, }» objem proslého permeatu, ¢ dobu permeace,
P provozni transmembranovy tlak a A4, definuje efektivni plochu membrany. Jednotkou

intenzity pritoku permeatu je 1 - m2-h! - bar! [70].

Z hlediska pouzitych materiali mohou byt membrany anorganické i1 organické.
Anorganické membrany vyrabéné z kovovych, a predev§im keramickych materiali nachazeji
diky své odolnosti vi¢i vysokym tlakovym rozdilim uplatnéni v tlakovych membranovych
procesech (mikrofiltrace a ultrafiltrace). Organické membrany se vyrab&ji z modifikovanych
piirodnich (acetat, celuldza...) nebo syntetickych organickych polymera (polyamid,
polyakrylaty, fluoroplasty...). VSechny membrany, nehled€ na druh materialu, ze kterého jsou
vyrobeny, musi splfiovat zakladni pozadavky, jako je vysoka selektivita a permeabilita
(. schopnost oddélovat cilovy polutant a propustnost pro vodu a jeji ostatni slozky), odolnost
vaci mechanickému, chemickému, tepelnému nebo biologickému poskozeni, dlouha Zivotnost

a pfizniva cena [63].

Vzhledem k velikosti molekul GBCA a jejich molarni hmotnosti (250 — 1000 g/mol)
se jevi jako potencialn€ u¢inny typ membranové filtrace ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni
osmoza. Ve vSech tiech pfipadech se jedna o tlakove fizené membranové procesy, kde hnaci
silou je rozdil tlaki pied a za membranou. Lisi se velikosti pora a v piipadech iontové
selektivnich membran i elektrickym nabojem. Tabulka ¢. 7 obsahuje zékladni charakteristiky

vybranych druhit membranovych procesu [64; 66].

Tabulka 7: Prehled vwbranych membrdnovych procesii [64]

Proces Velikost zachycenych ¢astic Tlakovy rozdil
Mikrofiltrace > 0,1 mm 100 — 400 kPa
Ultrafiltrace 10— 100 nm 500 - 1000 kPa
Nanofiltrace 1 -10nm 2 -4 MPa

Reverzni osmoza 0,1 — 1 nm 3 -6 MPa

1.4.2.3.1 Nanofiltrace a reverzni osmoza

Nanofiltrace (NF) spolecné s reverzni osmozou (RO) jsou typem membranové filtrace
schopné zachytit vétsi ¢i mensi rozpusSténé Castice, cukry organické molekuly ionty kovu
z odpadnich vod. Velikost port nanofiltrace se pohybuje okolo 0,5 — 2 nm, u reverzni osmozy
pak 0,2 — 1,0 nm. Zakladnim rozdilem mezi nanofiltraci a reverzni osmoézou je jejich rejekce

(mira zachyceni Castic membranou) iontt. Pro NF membrany je typické, Ze rejekce bivalentnich
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a multivalentnich iontd je témét Uplna, pfiCemz ucinnost zadrzeni jednovalentnich iontil byva
mensi nez 70 %. Rejekce raznych iontd pomoci RO membran se 1isi méné a tidi se predevsim
velikosti hydratovanych iontd. V piipadé organickych molekul neni jasné dana hranice
mezi nanofiltraci a reverzni osmézou, tudiz v otazkach odstranéni GBCA jsou NF membrany

a RO membrany povazovany za jeden proces [63; 66].

Reverzni osmoéza se v nedavnych studiich ukézala byt u€innou technikou pro odstranéni
stabilnich antropogennich kontaminanti GBCA z odpadnich vod. Filtra¢ni techniky
zachytavajici velmi nizké koncentrace polutanti se obecné zarazuji jako posledni stupen Cisténi
v COV. Lawrence a kol. v roce 2010 provedli experiment zkoumajici uéinnost zachytavani
GBCA pomoci reverzni osmozy. V tpravnach vod byli schopni dosahnout u€innosti odstranéni
99,85 % z pocatecniho mnozstvi GBCA. Do dnesni doby je reverzni osméza jedinou obecné
uznavanou technikou pro separaci GBCA z odpadnich vod. Negativem je vSak znacna
energeticka naro¢nost procesu z duvodu velmi vysokych tlakovych rozdila. Naklady spojené

s chodem RO membran omezuji jejich praktické zatazeni do COV [48; 71].

Resenim maze byt nanofiltrace, u které jsou tlakové ztraty mensi. Nicméng se snizujici
se tlakovou ztratou a vét§imi poéry membrany zakonité dojde ke snizeni u€innosti zachyceni
GBCA. V kontextu véci je zapotiebi v budoucnu technologickych inovaci a vyvoje cenove
dostupného procesu reverzni osmozy, ktery bude ekonomicky piivetivy nejen
pro nejmodern&j§i COV. Problémem stale zistava organicky skelet, na ktery je gadolinium
navazano. Pro membranové procesy je snadné&jsi zachytit volny ion gadolinia nez organickou
komplexni slouCeninu. Za timto uUcelem byl navrzen hybridni systém ciSténi in-situ,
ktery rozklada komplexni GBCA v odpadni vodé pomoci koagulace a nasledné tansmetalace
Gd s Fe a Al pro linearni GBCA a Fentonovou reakci, rozkladem kontrastnich latek pomoci
hydroxylovych radikalit OH" pro makrocyklické GBCA. Tato hybridni technika piedtpravy
GBCA je vsak stale ve fazi vyzkumu. Existuji rizika mozného vzniku toxic¢téjSich sekundarnich
transformacnich produktl béhem koagulace a neschopnosti G¢inn€ a uplné rozlozit linearni

a makrocyklické chelaty v ramci jedné techniky predupravy [48].

Zhao a kol. (2022) publikovali studii zabyvajici se moznosti vyuziti nanofiltrace
k separaci ionti kovu s riznou valenci. Byly zkoumany tfi druhy NF membran (NF5, NF270
a NF90) viz. tabulka &. 8 a jejich udinnost pii separaci prvkd vzacnych zemin (Ce* a Ce*")
ve formé chlorid(, siran a dusi¢nanti. Experiment byl realizovan membranami v nastaveni

cross-flow. Membrany byly stlaCovany ultraistou vodou tlakem 6 bart po dobu 1 hodiny,
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dokud nebyla permeace vody stabilni. Poté byly ptfidany roztoky soli a kazdou hodinu bylo
odebirano 5 ml vzorku k analyze koncentrace ionti kovi a vypoCtu rejekce. Pouzita
koncentrace soli byla ve vSech pokusech 0,2 g/1. Zhao a kol. dosli k zavéru, Ze trojmocné ionty
kovll vzacnych zemin byly zachyceny NF membranami vSech tfi typa s G¢innosti 60 — 95 %
u sirant, 85 — 97 % u chloridd a 82 — 90 % u dusi¢nant pii pH 6. Separace iontl vzacnych
zemin pomoci NF membran se jevi jako slibné technologie a otevira nové moznosti v ¢isténi

odpadnich vod a recyklaci cennych kova [70].

Tabulka 8: Viastnosti zkoumanych membrdn Zhaem a kol. (2022) [70]

NF270 NF5 NF90
Mezni molekulova hmotnost (g/mol) 200 -300 | 300-400 | 100 —200
Velikost poria (nm) 0,48 0,59 0,37
Maximalni tlakovy rozdil (MPa) 4,1 4,1 4.8
Doporuceny rozsah pH 3-10 3-10 3-10

Experiment byl realizovan membranami v nastaveni cross-flow. Membrany byly
stlaCovany ultraCistou vodou tlakem 6 barti po dobu 1 hodiny, dokud nebyla permeace vody
stabilni. Poté byly pfidany roztoky soli a kazdou hodinu bylo odebirano 5 ml vzorku k analyze
koncentrace iontl kova a vypoctu rejekce. Pouzita koncentrace soli byla ve vSech pokusech
0,2 g/l. Zhao a kol. dosli k zavéru, Ze trojmocné ionty kovi vzacnych zemin byly zachyceny
NF membranami vSech tii typt s a€innosti 60 — 95 % u siranl, 85 — 97 % u chloridu
a 82 —90 % u dusicnant pii pH 6. Separace iontll vzacnych zemin pomoci NF membran se jevi
jako slibna technologie a otevird nové moznosti v ¢isténi odpadnich vod a recyklaci cennych

kova [70].

Elbashier a kol. (2021) zkoumali moznost znovuziskani gadolinia z odpadnich proudt

pomoci membranovych procesi. Predmétem zkoumani byly &tyfi typy tlakovych
membranovych procest mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoza. MF a UF
membrany nejsou schopné z odpadnich toku ziskat volné ionty gadolinia. Nicméné tyto

techniky lze spojit s dalsimi technologiemi, aby se zvysila celkova ucinnost zachyceni [72].

Extrakce kapalina-kapalina je vhodnou technikou pro odstrafiovani rozpusténych latek,
bohuzel je mén¢ GCinna pro extrakci iontl kova o velmi nizké koncentraci. Membranova
disperzni mikroextrakce (MDME) je metoda, pfi niz se U¢innost extrakce iontd gadolinia
zvySuje pouzitim MF membran jako disperzniho média. Mikrokapicky organické faze jsou

vytvoteny skrz malé pory MF membrany a prochazi ji, hnany tlakovym rozdilem, do vodné
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taze. Na druhé strané membrany mikrokapiC¢ky organické faze interaguji s ionty gadolinia,
které jsou rozptylené ve vodné fazi a tvoii Gd-komplex, jez se ndsledné extrahuje napf.
s pouzitim EHEHPA (2-ethylhexyl phosphoric acid-2-ethylhexyl ester) jako extrak¢éniho
Cinidla, jak je vidét na obrazku ¢. 10 [72; 73].
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Obrdzek 10: Princip membrdnové disperzni mikroextrakce (upraveno a pievzato z [72])

Metodou MDME lze extrahovat vice nez 90 % gadolinia ptitomného v odpadni vodé.
Nanesteésti MF membrany trpi dusledkem akumulace suspendovanych Castic, které ucpavaji
pory a nevratné poskozuji celou membranu a zkracuji jeji Zivotnost. ReSeni mohou piinést

odolné membrany z kvalitni nerezové oceli [72].

UF membrany jako MF membrany nejsou schopné samy zachytavat gadolinium
z odpadnich vod. Je ale mozné spojit technologii UF membran s technologii koagulace,
kdy ptisobenim koagulacnich ¢inidel (anorganické i organické povahy) vznikaji komplexované
koloidy, které jsou rozmérove vetsi nez volné ionty gadolinia. Koagula¢ni ¢inidla na bazi Fe/Al
soli lze zaménit za organicka komplexacni Cinidla a ve spojeni s UF membranami proveést
tzv. polymerni komplexaci. U ni, stejné jako v pfipadé Fe/Al koagulanti vznikaji
velkorozmérové latky, které jsou UF membrany schopné zachytit. Uginnost zachyceni se udava
mezi 89 — 99 % pocate¢niho mnozstvi kovu. Nanofiltraci a reverzni osmozou jiz 1ze zachytavat
volné ionty gadolinia bez pomoci jinych technik. Pro zvySeni selektivity komeréni NF
membrany Desal G10 ve prospéch gadolinia se piidavaji k odpadni vodé s obsahem LREE
i HREE organické latky schelatanimi vlastnostmi napt. DTPA  (kyselina
diethylentriaminpentaoctova), ktera preferuje zakomplexovani leh¢ich ionti kovl vzacnych
zemin pred Gd (obrazek ¢. 11). Membrana Desal G10 ma takové vlastnosti, které umoziu;ji

zachytit vzniklé organické komplexy, a naopak propustit volné ionty Gd skrze membranu
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do permeatu. Uginnost ziskani &istého Gd z modelového roztoku REE NF membranami

se po pfidani DTPA zvysila nad 93 % [72].
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Obrdzek 11: Zachyceni REE organickymi koloidy (upraveno a pievzato z [72])

Rejekce Gd byla Elbashierem a kol. zkoumana ve dvou pokrocilych upravnach vody
disponujicich reverzni osmozou. Odpadni vody z prumyslu taveni REE byly ¢istény pomoci
RO membran. Koncentrace volného gadolinia v odpadni vodé se na vytoku snizila o 99,8 %,

coz znaci vysokou ucinnost rejekce [72].

Tabulka & 9 shrnuje provedené experimenty Elbashiera a kol. Uginnost viech procest
se pohybovala mezi 89 — 99 %, nicmén¢ jak jiz bylo zminéno vyse, pokroc¢ilé membranové
procesy jsou stale zna¢né nakladné, at uz se jedna o technickou naro¢nost nebo materialni
a energetické naklady. Spojeni extrak¢nich a koagula¢nich technik pro zvétSeni filtrovanych
Castic a membranovych procest mikrofiltrace a ultrafiltrace se jevi jako levnéjsi feSeni

v piipadée znecisténi odpadnich vod gadoliniem a GBCA.

Tabulka 9: Prehled provedenych experimentii Elbashierem a kol. (vytvoreno dle [72])

Proces Utinnost rejekce Gd (%)
Mikrofiltrace + MDME 90
Ultrafiltrace + koagulace/komplexace ionti Gd 89 -99
Nanofiltrace + chelata¢ni ¢inidla 93
Reverzni osmoza 99.8

1.4.2.3.2 Emulzni kapalné membrany

Pro extrakci gadolinia z kyselych roztokl existuji alternativy k vysoce uCinnym
membranovym procesim reverzni osmozy a nanofiltrace, a to tzv. emulzni kapalné membrany
(ELM). ELM kombinuji vyhody membran a extrakce kapalina-kapalina. Je uplatiiovana

pii Cisténi odpadnich vod s velmi nizkymi koncentracemi iontl t€zkych kovii. Typicka emulzni
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kapalinova membrana se sklada znosiCe, povrchové aktivni latky, fedidla a vstupniho
(vngjsi faze) a stripovaciho roztoku (vnitini faze). Proces ELM se sestava ze tii krokd. Nejprve
je vytvorena emulze z membranové faze a stripovaciho roztoku pomoci vysokorychlostniho
mechanického michani nebo ultrazvuku. Vznikla emulze kapalné membrany a stripovaciho
roztoku funguje jako vysoce selektivni pohlcova¢ cilovych molekul a iontd ze vstupniho
(vn¢j8iho) roztoku. Nakonec dojde k oddéleni fazi (vnitini od vnéjsi) a emulze se vhodnym

zpusobem rozlozi. Jednoduché schéma v obrazku ¢. 12 znazomuje ELM [74].

Kontinualni nastrikova
faze

Faze kapalné Zapouzdiena
membrany  stripovaci fize

Obrdzek 12: Schéma emulzni kapalné membrdny (upraveno a prevzato z [74])

Nosic¢e hraji zasadni roli v procesu membranové separace pomoci ELM. Spravny vybér
nosice muze vyrazné zvysit selektivitu membrany pro danou latku. Nosice transportuji cilové
molekuly a ionty ze vstupniho roztoku do stripovaciho skrze membranu. Jejich zakladni
rozdéleni je na kyselé, zasadité a neutralni. Nejvyhodné&jSimi nosi¢i pro transport ionta Gd
a dalSich REE jsou latky na bazi organofosfati jako napt. P204, P507 nebo Cyanex272.
Povrchové aktivni latky jsou amfifilni Cinidla s hydrofobnimi i hydrofilnimi skupinami,
ktera jsou schopna snizovat mezifazové napéti mezi vodnou a organickou fazi. V procesu ELM
hraji zéasadni roli tim, ze ovliviiuji rychlost transportu a stabilitu emulze vodné s organickou
fazi. Mezi komercné pouzivané povrchové aktivni latky patfi Span 80. Vybér fedidel obvykle
zavisi na kompatibilit€ s nosiCem, povrchové aktivni latkou a koordinacnim komplexem
a je vyzadovana nizka rozpustnost ve vstupni a stripovaci vodné fazi. Mezi pouzivana fedidla

patii petrolej, n-heptan a toluen [74].

Pouziti ELM pro extrakci a separaci volnych ionti gadolinia se fidi nasledujicimi

rovnicemi ¢. 16 a 17:
Gd®** (aq) + 3H,A, (org) © Gd(A,H); (org) + 3H™ (aq), (16)

Gd(A,H); (org) + 3HNO; (aq) « Gd(NO3)3 (aq) + 3H,A,(org), (17)
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kde HzA; predstavuje organicky nosi¢ (extraktor) a zkratky ,aq“ a ,org* specifikuji,
zda se jedna o vodnou nebo organickou fazi. Rovnice €. 16 znazorfiuje tvorbu komplexu
a extrak¢ni reakci, ke které dochdzi na rozhrani vstupni faze a membrany. Rovnice ¢. 17
charakterizuje stripovaci reakci Gd*" iontu na rozhrani membrana-vnitini faze. Neju¢innéjsi
latkou pro stripovani ionti gadolinia je kyselina dusi¢na, kdy vznika vodny roztok dusi¢nanu
gadolinitého Gd(NOs)3. Lze pouzit i dalsi mineralni kyseliny jako HCI, H3PO4 nebo H2S0Os.

Cely proces extrakce a stripovani je znazornén na obrazku ¢. 13 [75].

Nistiikova faze Membrinova fize Vniti‘ni fize
3H" 3(HA;) 3H'

\ \
AN\ i |
P N y \

d* ».‘;:>\de,na,§»” > Gd”™

Gdh

v

H:A2:  gimer nosite

Obrdzek 13: Mechanismus simultdnni extrakce a stripovdani Gd (I11) iontu v ELM [75]

Rahbar-Kelishami a kol. (2017) vynalezli u€innou strategii stabilizovanych ¢astic ELM
pro extrakci Gd*' s vyuzitim vicesténnych nanotrubigek. Bylo zjisténo, ze za optimalizovanych
podminek lze extrahovat az 92,05 % Gd*', coz dokazuje vysokou uéinnost emulznich

kapalinovych membrén [76].

Navazujicim experimentem Davoodi-Nasab a kol. (2018) byla realizovana extrakce
a stripovani Gd** iontli pomoci ELM a HNO3. Bylo zjisténo, ze pii optimalnich podminkach
bylo 99 % gadolinia extrahovano velmi rychle, jiz po 10 minutdch. Z tohoto mnozstvi
se podarilo soucasné prevést 79 % gadolinia do vnitini stripovaci faze ve formé dusi¢nanu

gadolinitého [75].

Hasan a kol. (2009) studovali u¢innost permeace iontd gadolinia z dusi¢nanového média
s vyuzitim 8-hydrroxychinolinu v toluenu jako extrahovadla s pouzitim ELM. Jako stripovaci
¢inidlo byla pouzita HNO; a roztok Span-80 jako povrchové aktivni latka. Vysledky ziskané
pii permeaci Gd** iontti pfes ELM ukazaly, ze po 5 minutach michani Ize extrahovat 95 % Gd*"*
z vngjSiho vodného roztoku kyseliny dusi¢né o koncentraci 0,001 M. Efektivitu stripovani

pomoci HNOj3 experiment nezahrnoval [77].
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Davoodi-Nasab a kol. (2018) také testovali ruzné typy nosicl. V tomto experimentu
pouzili novy komer&ni nosi¢ Cyanex 572. Utinnost extrakce Gd se pohybovala okolo 67,45 %.
Testovali také vliv kyseliny chlorovodikové HCI jako vnitini stripovaci faze na ucinnost
stripovani Gd pro eventualni nahradu HNOs. Pti koncentraci 0,5 M HCI ve vnitini fazi do§lo
k vystripovani 89,04 % Gd, coz znaci, ze HCl muze predstavovat alternativu k HNO;

pro zachyceni extrahovaného gadolinia z vnitini faze [78].

1.4.2.3.3 Elektrodialyza

Elektrodialyza je proces pouzivajici ionoveé vyménné membrany (IEM). Dialyzaéni
membrany jsou semipermeabilni (polopropustné) IEM, u kterych jsou k jadru membrany
ptipojeny ionové funkcni skupiny, které mohou byt disociovany nebo ionizovany. Tyto funkéni
skupiny usnadnuji koncentraci, separaci a zpétné ziskavani iontd kovli z vodného prostiedi.
Membrany IEM jsou dvou typu: kationtové vyménné membrany (CEM) a anionové vyménné
membrany (AEM). Separace ionti kovu pomoci AEM nebo CEM se dosahuje predevs§im
vyloucenim iontl nesoucich stejny naboj jako pevné ionty membranové struktury a Caste¢né
se realizuje pomoci pori membrany. Hnaci silou pfi elektrodialyze je rozdil elektrickych
potenciali mezi elektrodami. Béhem elektrodialyzy prochazi vnéjsim obvodem stejnosmérny
elektricky proud, ktery zptsobuje pohyb kationtd a aniontl smérem ke katodé€, resp. anodé.
Tato technika selektivné oddéluje ionty pies IEM, &imz vznikaji dva proudy: ziedény

a koncentrovany proud. Obrazek €. 14 znazormiuje princip elektrodialyzy [72].

Diluat Koncentrat

REE ion

Anoda

> —
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Obrdzek 14: Princip elektrodialyzy [72]
Vyuziti elektrodialyzy pro separaci gadolinia zavisi na aplikaci vysokého proudu, napéti
a rovnomérné kyselého pH pro eliminaci vzniku hydroxy-komplext gadolinia. Byla zkoumana

pouzitelnost elektrodialyzy pro separaci REE, nikoliv v§ak samotného Gd. Zatim nejsou znamy
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studie, které by se zabyvaly piimo separaci Gd elektrodialyzou z odpadnich vod. Nicmén¢ jsou
znamy idedlni podminky pro separaci jinych REE, ytterbium ¢&i terbium, které stejné

jako gadolinium patfi mezi HREE [12; 67; 72].
1.4.2.4 Biosorpce a bioakumulace

Biosorpce a bioakumulace patii k zakladnim mechanismim biotechnologickych metod
¢isténi odpadnich vod. Pti biosorpci jsou polutanty vazany na povrch bunééné stény, zatimco

u bioakumulace dochézi k hromadéni uvnitt burnky [79].

Schopnost bunék selektivné zachytavat rozpusténé latky =z vodnych roztoku,
prostfednictvim nemetabolicky zprostfedkovanych cest, se oznacuje jako biosorpce. Jinymi
slovy lze biosorpci definovat jako odstranovani latek z roztoku pomoci biologického materialu

[80].

Vzhledem k vysoké absorpcni kapacité a velmi cenoveé dostupnému zdroji surovin jsou
mikroorganismy (bakterie, fasy, houby, kvasinky...) studovany za ucelem odstraniovani
zne€istujicich latek (iontt tézkych kovu a organickych latek) z odpadnich vod a také pro jejich
sledovani pohybu a osudu v zivotnim prostfedi, v némz jsou vstupni branou do potravnich
fetézcu. V piipadé tézkych kovu je biosorpce zaloZena na fyzikalné-chemickych interakcich
kovt a funk¢nich skupin bunéénych stén zivych mikroorganisma (-COOH, -OH, -NH» -SH,
-PO3Hz). Bunécné membrany hraji v procesu sorpce dulezitou roli. VSechny ionty kovia
pted vstupem do bunéné membrany a cytoplazmy prochéazeji bunécnou sténou. Jeji struktura
je slozena zraznych polysacharidi a proteini, a tudiz je zde mnoho aktivnich mist
pro zachyceni ionti kovi. Biosorpce muze probihat nasledujicimi mechanismy: iontovou
vyménou mobilnich iontd o stejném naboji, komplexaci iontd tézkych kovu funkCnimi
skupinami pfitomnymi v membranach nebo fyzikéalni adsorpci vyvolanou mezimolekularnimi
van der Waalsovymi silami. Bylo prokazano, ze afkoliv maji t€zké kovy negativni vliv
na buiky zivych organismu, mrtvé buniky mohou rovné€z vazat ionty kova prostiednictvim
stejnych fyzikalné-chemickych mechanismi. Vyhodou biosorpce je, Ze kovy mohou byt vazany
burikami, které nevykazuji metabolickou aktivitu. To déla zbiosorpce velmi jednoduchy
a levny proces zachytavani kontaminantd, nebot’ odpada problém s vyzivovanim a kultivaci

zivé biomasy [79; 81].

Proces biosorpce je reverzibilni. Hlavnimi ovliviiujicimi faktory je teplota, pH,
koncentrace biomasy a typ sorbovanych iontd. Pravdépodobné nejdalezit€jsim parametrem

pro biosorpci je pH. Biosorpce muze probihat v Sirokém rozmezi hodnot pH 3 — 9, zalezi
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vS§ak na druhu kova, ktery chceme zachytit. Napiiklad u iontd kovit jako je Cu, Cd, Ni, CoaZn
klesa acinnost biosorpce pii pH 3 a mensim. Je tedy velmi dalezité zvolit spravnou hodnotu pH
s ohledem na okolni prostiedi (vypousténi vycisténych odpadnich vod), ale i na druh kovd,

které chceme sorbovat [80; 81].

Biosorpce je ukoncena, kdyz vSechna aktivni mista na povrchu bunek jsou zaplnéna.
V tu chvili se biosorbent stava odpadnim materidlem, ktery se bud spaluje, nebo uklada
na skladky. Tim se vSak nezbavime tézkych kova a organickych latek, v pfipadé spalovani
pouze snizime objem vzniklého odpadu. Reseni piedstavuje recyklace biosorbentu desorpci.
Vyhodou desorpce je regenerace biosorbentu a zpétné ziskani kova, které se mohou eventuelné
znovupouzit. K desorpci je potieba zvolit vhodnou latku, tj. elu¢ni €inidlo. Jeho vyber zéavisi
predev§im na biosorbentu a mechanismu odpovédnému za sorpci. Desorpce kovu se Casto
provadi pomoci minerdlnich kyselin (H2SO4, HCI, HNOs3), organickych kyselin (citronova,
octova, mlécna) nebo chelatacnimi ¢inidly jako jsou EDTA a NTA [79; 82].

Bioakumulace se 1isi od biosorpce tim, ze po sorpci kovu nebo organickych latek dochazi
k zabudovani téchto polutanti do bunéénych struktur prostiednictvim metabolickych procesu,
tudiz pfi bioakumulaci musi byt biomasa ziva. Rizné organismy pfijimaji Ziviny a zne€ist'ujici
latky jinymi cestami. Jednobunétné organismy absorbuji tézké kovy spolec¢né s esencialnimi
prvky skrze bunéCnou sténu, rostliny prostiednictvim kofenového systému z vody nebo pudy

a zivo¢ichové pres travici trakt z potravy [79].

Bioakumulaci 1ze rozdélit do dvou fazi. V prvni fazi jsou latky vazany na povrchu bunék,
coz je totozny proces s biosorpci. V druhé fazi procesu, mnohem pomalejsi, jsou zachycené
polutanty transportovany do vnitfniho prostoru buriky, a pokud jsou zachovany vhodné
podminky pro rust mikroorganismu, stavaji se tézké kovy, popfipadé organické latky, soucasti
novych bunécnych struktur nebo jsou vylouceny. V intracelularnim prostoru jsou kovy vazany
na cytoplazmatické ligandy, fytochelatiny a metalothioneiny. Pii procesu bioakumulace
je mozn¢ dosahnout nizsi koncentrace znecistujicich latek, protoze buiky poskytuji vazebna
mista na povrchu 1 uvnitf buniky. Tim, ze je behem bioakumulace ¢ast znecistujicich latek
transportovana do vnittku buriky, se uvolni vazebné mista na povrchu, kde mohou byt vazany
dalsi latky. Vzhledem k neustalému rastu zivych mikroorganisma dokazi postupem cCasu
absorbovat vét§si mnozstvi latek ve srovnani s biosorpci, a tak dosdhnout nizsich zbytkovych

koncentraci znecistujicich latek v zivotnim prostredi [S0; 79].
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Tabulka €. 10 porovnavéa biosorpci a bioakumulaci z ekonomického hlediska, t€innosti

procesu, pracovnich podminek, zpisobu manipulace a dalsi.

Tabulka 10: Porovndni viastnosti biosorpce a bioakumulace (upraveno a prevzato z [83])

Biosorpce Bioakumulace
o nizka, pouzivané biosorbenty z prumyslovych, | vysoka, proces zahmuje Ziveé
ena
zeméd€lskych a jinych odpadnich biomas buriky
siln¢ ovliviiuje absorpéni kapacitu biomasy, siln¢ ovlivnéna jak absorpce, tak
pH o 1 CE
lze provozovat v §irokém rozsahu pH samotn¢ zivé bunky
. . siln€ ovlivnéna, zaznamenani
nema na proces vliv vzhledem k neaktivni L o
Teplota zvyseni pfijmu se zvySenim

biomase

teploty

Udrzba / skladovani

snadn¢ na skladovani 1 pouZiti

k udrzeni kultury je zapotiebi

externi energie

Citlivost

nizka, 1ze zlepsit apravou biomasy

lepsi nez biosorpce

VSestrannost

piiméfené dobra, vazebna mista mohou

pojmout razné ionty

ne piili§ flexibilni, nachylna na

vysoké obsahy kovi a soli

Stupen prijmu

velmi vysoky

obvykle nizky

Rychlost pFijmu

rychly mechanismus

pomalejsi mechanismus

Regenerace /

znovupouZiti

vysoka / vhodnym vybérem elu¢niho ¢inidla

(kysel¢ nebo alkalické roztoky)

velmi omezené / biomasa
nemuze byt vyuZita pro dalsi

cyklus

Obecné plati, ze pouziti zivych organismi nemusi byt pro kontinualni zpracovani vysoce

toxickych organickych ¢i anorganickych kontaminanti vhodné. Jakmile je koncentrace toxické
latky pfili§ vysoka nebo proces funguje po dlouhou dobu, mnozstvi akumulované toxicke latky
dosahne urovné nasyceni. Po prekroCeni této hranice muze dojit k pferuSeni metabolismu
organismu, coz muze mit za nasledek jeho smrt. Tomuto scénafi 1ze predejit v piipadé mrtvé
biomasy, ktera je flexibilni vii¢i podminkam prostfedi a koncentracim toxickych latek. Diky

svym piiznivym vlastnostem se biosorpci v poslednich letech vénuje velka pozornost [83].

Bendakovska a kol. (2019) studovali biosorpei dusi¢nanu gadolinitého a kontrastnich

® a MultiHance® &erstvou (zivou) a suchou (mrtvou) biomasou zelené fasy

latek Dotarem
Chlorella kessleri. Sorpéni experiment se suchou biomasou fas trval relativné kratce, a to 30
minut — 12 hodin. Cerstvé fasy byly kultivovany delsi dobu (12 hodin — 33 dni), aby bylo mozné

zjistit, jak sorpce Gd ovliviiuje rist biomasy. Kultivace Cerstvych fas probihala 12 hodin denné
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pod umélym bilym svétlem v laboratofi pfi pokojové teplot¢ v BBM médiu (Bold’s Basal
Medium). GBCA Dotarem® MultiHance® a Gd(NOs3) byly pouzity v davkovych
experimentech, kdy do 500ml Erlenmayerovych ban¢k bylo ptidano 50 ml suspenze tas a 200
ml BBM média s pfidavkem slouGenin Gd o koncentraci 100, 20 a 2 pg/l. Rasa byla kultivovana
po definovanou dobu a po kultivaci odseparovana pomoci centrifugy. Mnozstvi absorbovaného
Gd bylo stanoveno pomoci ICP-MS. Bylo zjisténo, ze suché mrtvé fasy druhu Chlorella kessleri
dokdzi jiz po necelé hodin¢ adsorbovat vétSinu Gd(NOs)s (okolo 90 %), v ptipadé GBCA
se vysledky pohybovaly mezi 20 — 60 %. U zivé biomasy doslo pfiblizné po 24 — 48 hodinach
k maximalni absorpci Gd, a to 30 mg/kg pro Dotarem®™, 40 mg/kg pro MultiHance® a 80 mg/kg
pro Gd(NO3)3. Koncentrace Gd v Cerstvé biomase se na konci experimentu snizila pfiblizne
na polovinu az tfetinu, patrné disledkem riistu nové biomasy a ziedéni celkové koncentrace.
Dalsim vysvétlenim muze byt obranny mechanismus mikroorganismu, ktery pii zvySené
koncentraci toxickych latek zacne tyto latky vyluCovat do okoli. Je patrné, ze volné ionty
gadolinia jsou Iépe zachytitelné jak biosorpci nezivé biomasy, tak bioakumulaci biomasy zivé.
Gd komplexy mohou byt také ¢aste¢ne imobilizovany, coz alespori z Casti brani jejich pfenosu
do trofického fetézce. Biosorpce na mrtvych fasach Chlorella kessleri se jevi jako vyrazné

ucinngjsi oproti bioakumulaci [81].

V dalsi studii Kartamihardjaa a kol. (2021) byl zkouman vodni hyacint druhu Eichhornia
crassipes a jeho schopnost sorbovat gadolinium a kontrastni latky na bazi gadolinia. Vodni
hyacint byl péstovan ve sklenéné nadobe po dobu 30 dnt bud’ s GdCl3, a s kontrastni latkou
na bazi Gd v fi¢ni vode. Koncentrace Gd ve vodé i v rostlinach byla stanovena ICP-MS. Po 30
dnech bylo 98,5 % GdCl3 ve vode€ absorbovano koteny a 3,5 % Gd pieslo do listd. Naproti tomu
koteny vodniho hyacintu absorbovaly pouze 12 % GBCA. Pii vystaveni 5 mg/l GdClz mohou
kofeny vodniho hyacintu u¢inné odstrafiovat ionty Gd ve vodnim prostiedi bez viditelného
vlivu na celkovy zdravotni stav rostliny. Kofeny vodniho hyacintu vSiak GBCA neabsorbovaly.

To muze mit za nasledek zvySovani koncentrace Gd ve vodnim prostiedi [84].

Ferreira a kol. (2020) studovali pfijem Gd z kontaminované motské vody tfemi zivymi
makroskopickymi ftasami, Ulva lactuca (Chlorophyta), Fucus spiralis (Phaeophyta)
a Gracilaria (Rhodophyta). Vsechny tasy se od sebe lisily predevsim barvou, Chlorophyta jsou
zelené, Phaeophyta hnédé a Rhodophyta Cervené. Byly sesbirany na severozapadnim pobiezi
Portugalska. Pro odstranéni necistot byly rfasy promyty filtrovanou motskou vodou a udrzovany
v provzdusnénych akvariich s umelou mofskou vodou o pozadované salinit€¢ a prirozeném

osvétleni a teploté okolo 20 °C. Rasy byly vystaveny po dobu 72 hodin tfem riiznym
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koncentracim Gd 10, 157 a 500 ug/l. 10 a 500 pg/l ptedstavuji dolni a horni limit, zatimco 157
nug/l odpovida ekvimolarni koncentraci umoziujici porovnani s jinymi kontaminanty
pii multiprvkové analyze. Pokusy byly provadény v pruhlednych plastovych lahvich o objemu
1,5 1, ktery obsahoval 1 1 umélé moiské vody a 3 g/l fas. Z vysledkil je patrné, ze nejlepsi
ucinnosti odstranéni Gd vykazovaly zelené tasy (85 %), poté Cervené (75 %) a nakonec hnédé
(25 %). Ve slozitgsich roztocich simulujicich skutecné kontaminované prostiedi obsahujici
smesi dalSich REE (Y, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Tb, Dy) si zelené a Cervené makrotasy zachovaly
svou ucinnost okolo 84 — 88 %. Potvrdilo se tak, ze zivé makrotasy by mohly byt vhodnym

materialem zabranujici rostoucimu znecisténi moiskych vod antropogennim Gd [85].
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1.4.3 Metody degradace GBCA
1.4.3.1 Ozonizace

Ozo6n je alotropickou modifikaci kysliku s tfiatomovymi molekulami, ktery vznika

z kysliku podle rovnice €. 18:
30, & 20;. (18)

Za normalnich podminek je v plynném stavu, je pomérné nestaly, vyrazne€ zapachajici
s mirn¢€ namodralou barvou. Je silnym oxida¢nim Cinidlem (redoxni potencial 2,07 V). Oxidace

ozonem probihé podle rovnice €. 19:
O;+2HY+2e” & 0, + H,0. (19)

Preména kysliku v ozon je velice energeticky naroCnym procesem (114,44 kJ/mol).
Umeély 0zén se vyrabi v ozonizatorech ze vzduchu zbaveného vlhkosti. Pokud by nebyl vzduch
prosty vody, misto ozénu by se tvorily oxidy dusiku, které by poskozovaly elektrody zafizeni.
Suchy vzduch je veden do prostoru, v némz za pusobeni napéti 8 000 — 15 000 V a vzniklého
tichého vyboje dochazi k pfeméné O2na O3. Z 1 m3 vzduchu 1ze za normalnich podminek ziskat
z ozonizatoru 5 — 10 g O3. Vytézek muze byt zvySen zménou frekvence stiidavého proudu.

Pti 500 Hz je vytéznost vyroby ozonu dvojnasobna oproti 50 Hz [63; 64].

Michani vzduchu obohaceného ozénem s odpadni vodou se provadi injektorem
nebo v tlakovych misi¢ich. Po dokonalém promiseni vzduchu s odpadni vodou je tieba zjistit
pozadovanou dobu kontaktu ozonu s vodou, coz se d€je v kontaktnich nadrzich. Doba kontaktu
se odviji od aktualni teploty vody. Cim je teplota vy3§i, tim krat$i dobu musi ozonizace probihat

[64].

Pti ozonizaci ¢ast ozonu reaguje primo s latkami ve vode. Primé reakce molekul O3 jsou
pomalé a selektivni. Cast ozonu se viak rozkladd je$té piedtim, ne’ zatne interagovat
s organickymi polutanty. Vysledkem rozkladnych procesti Oz ve vodném prostiedi jsou volné
radikaly OH" a HO,". Predev§im hydroxylové radikaly OH" patii mezi nejreaktivngjsi
z oxidac¢nich Cinidel s redoxnim potencidlem 2,8 V. Jejich reakce probihaji ve velmi kratkém
Case a disponuji nizkou selektivitou, tudiz jimi lze oxidovat celou fadu organickych,

1 anorganickych latek [86].

Proces ozonizace je ovliviiovan celou fadou faktor. Mimo koncentrace organickych

a anorganickych latek, teploty a pH se uplatiiuje 1 vliv pevné faze, se kterou je kapalina

59



ve styku. Pro oxidaci organickych latek je nutné zajistit co nejjemnéjsi rozptyleni ozénu
ve vode. Obecné plati, ze reakce ozonu ¢i hydroxylovych radikald je tim rychlejsi, ¢im je vyssi
koncentrace cilového polutantu a nizs$i koncentrace zneCisténi konkurencnich akceptort
oxida¢nich Cinidel. Radikalovy typ reakce (oxidace pomoci hydroxylovych radikald) previada

pfi vys$s$im pH, naopak pii niz§im pH dominuji pifimé selektivni reakce ozonu [63; 86].

Vyznamnou nevyhodou kromé& nestability a energetické naro€nosti vyroby ozonu je jeho
zna¢na toxicita, ktera muze byt rizikem pro obsluhu ozonizaéni stanice. Z téhoz divodu jsou

stanovovany piisné limity pro zbytkové koncentrace ozénu na vytoku z COV [63].

Pouziti ozonu se v poslednich desetiletich rozsifilo nejen v Upravnach pitnych vod,
ale i Cistickach vod odpadnich ¢i pro dezinfekci uzavienych prostorti. Ozonizace ma vyborné
baktericidni a virocidni G¢inky, je vSak Uc€inna 1 pii odstrafiovani organickych latek ve vodé,

mezi které patii 1 GBCA [86].

Aplikace procesi oxidace zaloZzenych na pusobeni ozénu a hydroxylovych radikala
v ¢isténi pramyslovych a farmaceutickych odpadnich vod byla jiz zna¢n€ prostudovana fadou
vyzkumu. Bylo zjisténo, ze samotny proces ozonizace je schopen kompletné rozlozit linearni
alkylbenzen sulfonaty, zastupce tenzidu, pesticidy a z vice nez 90 % antibiotika, steroidy,
beta-blokatory a kontrastni latky pro radiologicka vySetieni. Uginnost ozonizace je mozné
zvys$it zpusoby napf. katalyzou t€zkymi kovy, UV zafenim, ultrazvukem, pfidavkem peroxidu

vodiku H202 nebo biologickym ¢isténim [66].

GBCA, zejména makrocyklické GBCA, jsou vysoce stabilni komplexy. V COV je mozné
tyto chelaty gadolinia oxidovat za rozlozeni organického skeletu a uvoln&ni volnych iontd Gd*".
Cyris Maike (2013) ve své kvalifikacni praci zkoumala moznost chemické degradace chelatu
Gd pomoci ozonizace. Uginky ozénu a hydroxylovych radikald byly zkoumany oddé&leng,
aby se predeslo zkresleni vysledkt. Ozon byl vytvafen ozonizatorem BMT 802X. Hydroxylové
radikaly byly generovany peroxonovou reakci (H202 + O3) z peroxidu vodiku. Byly vybrany
tfi kontrastni latky pro experiment, Gadovist® (makrocyklickd), Magnevist® (linearni)
a Omniscan® (linearni) o koncentracich 0,01 M. Mira degradace kontrastnich latek byla zjisténa
pomoci rychlostnich konstant reakci chelatd s ozonem a hydroxylovymi radikaly. Rychlostni
konstanty reakce sozonem byly stanoveny za podminek reakce pseudoprvniho ftadu.
Pro eliminaci hydroxylovych radikalii byl pouzit terc-butylalkohol a cela reakce byla vedena
pii pH 7. Rychlostni konstanty reakce s hydroxylovymi radikaly byly stanoveny pomoci

. o s . ’ v v w o ’ *®
experimentd s pulzni radiolyzou, coz je konefna referencni metoda pro stanoveni OH
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realizovana pomoci linearniho urychlovace Castic (elektrontl) ¢i pulzy rentgenového zareni

[65].

Vysledky ukazaly, ze rychlost reakce s hydroxylovymi radikaly je vyrazn€ vyssi
nez rychlost reakce s ozonem. Reakce vSech tfi chelati s ozonem byla velmi pomala,
jeji rychlost rostla s klesajici stabilitou chelatu. Odbouravéani touto cestou neni efektivni.
Rychlost reakce s hydroxylovymi radikaly nebyla korelovana se stabilitou komplexu.
Hydroxylovymi radikaly bylo béhem 3 minut rozlozeno 94 % Gadovistu®, 85 % Magnevistu®
a 78 % Omniscanu®. Vysledky byly prekvapivé, nebot bylo predpokladem, ze makrocyklicky
Gadovist® bude hiife degradovatelny nez zbylé dvé linearni GBCA. To znaéi, Ze hydroxylové
radikaly rozkladaji organické komplexy pomoci jinych mechanismi nez ozdén. Vzniklé
produkty chelatd (jiz bez Gd) v dasledku oxidace byly zkoumany a nebyly u nich nalezeny
cytotoxickée ani genotoxické u€inky na zivé organismy. Bylo konstatovano, ze oxidace GBCA
pomoci hydroxylovych radikalt je vyznamné ucinné€jsi nez v piipadé ozonu a ze vzniklé

transformacni produkty oxidace nemaji zadné toxické vlastnosti [65].

1.4.3.2 UV zareni

UV =zafeni se b&zné€ vyuziva pfi upravé pitné vody. Tato technologie vyuziva
elektromagnetické zafeni v oblasti vinovych délek 100 — 400 nm. UV zafeni se d€li na UVA,
UVB a UVC zéfeni. UVA (320 — 400 nm) se povazuje za mén¢ Skodlivé a je pricinou procesu
opalovani. UVB (280 — 320 nm) je pro zivé organismy nejnebezpecnéjsi, nebot’ podporuje
zhoubné bujeni. UVC zareni (180 — 280 nm) je téz velmi nebezpecné pro zivé organismy, diky
své vysoké energii je vSak schopné excitovat molekuly napt. kysliku ve stratosfére na ozon.

V praxi ¢i§téni odpadnich vod se setkavame vyhradne s UVC zafenim [87].

Vliv UV zafeni na kontrastni latky na bazi gadolinia nebyl dosud detailngji studovan. UV
zafeni se vSak vyuziva ve spojeni s procesy vyvijejici hydroxylové radikaly jako je ozonizace,
reakce s peroxidem vodiku nebo jejich kombinace. Bylo prokazano, ze pusobeni ultrafialového
svétla na ozon prispiva ke vzniku reaktivnich sekundarnich oxida¢nich ¢inidel. Na rozdil
od samotné ozonizace, kterd bézi rychleji pii vy$sim pH (snazsi vznik OH*), je pro kombinaci
ozonu a UV zafeni vhodné&jsi pH nizsi. Experimenty s rozkladanim riznych organickych latek
ozonizaci ve spojeni s UV zafenim ukdzaly, ze rozdil v rychlosti oxida¢ni reakce se podstatne
zvy$i pii jejich kombinaci, a to az 100nasobné v porovnéni se samotnou ozonizaci. V nékterych
ptipadech (chloroform, PCB, halogenované uhlovodiky) bylo dosazeno uplné degradace

az po kombinaci procest ozonizace a UV, nikoliv samotné ozonizace [86].
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Vzhledem k tomu, ze GBCA obsahuji ion gadolinia, je stabilita komplext a uvolfiovani
Gd*" iontl zvlasteé dllezita, pokud jde o vyse popsané procesy. Birka a kol. (2016) zkoumali
vliv UV zafeni na GBCA s cilem posoudit jejich stabilitu a mozné vzniklé transformacni
produkty. Byly vybrany &tyfi kontrastni latky, a to Magnevist® (linearni), Multihance®
(linearni), Dotarem® (makrocyklick4) a Gadovist® (makrocyklick4). Viechny UV experimenty
byly realizovany pomoci zafizeni, vybaveného vysokotlakou rtutfovou vybojkou (200 W)
produkujici zatfeni o vinové délce 220 — 500 nm. Vzorky o objemu 25 ml byly umistény
pod kapalinovym svétlovodem v kadinkach z polymethylpentenu s magnetickym michadlem.
Ozatfovani vzorkd trvalo vzdy 90 minut a kazdych 10 minut bylo odebirano 500 pl pro speciacni
analyzu provedenou pomoci interak¢ni kapalinové chromatografie (HILIC) a ICP-MS, a HILIC
s hmotnostni spektrometrii s ionizaci elektrosprejem (ESI-MS). Vysledky ukézaly, ze u GBCA
Magnevist®, Dotarem® a Gadovist® nedoslo k degradaci chelatu a snizeni jejich koncentrace
ve vzorku. U kontrastni latky Multihance® doslo k vyraznému poklesu az o 97 %.
Predpokladem je, ze pfitomny aromaticky systém v postrannim fetézci snizuje stabilitu celého

komplexu absorpci UV zéteni [87].

Multihance® byl déle zkouman v otazkach tvorby transformadénich produktd. Piisobenim
UV zafeni doslo po 20 minutach ke vzniku 8 transformacnich produktd, jez vS§echny obsahovaly
atom Gd. Ze ziskanych dat o struktufe novych komplext je pravdépodobné,
ze tyto transformacni produkty budou v zivotnim prostfedi degradovatelné, nebot’ ozarovani
téchto produkti vedlo k degradaci 84 % =z celkové sumy. To ukazuje potencial téchto

transformacnich produktt uvoliiovat Gd** ionty do povrchovych vod [87].

1.4.3.3 Fotokatalyza

Fotokatalytické procesy jsou soucasti pokrocilych oxida¢nich procesu (AOPs). AOP
se obecné vyznacuji tvorbou hydroxylovych a sekundarnich radikald, které jsou zodpovédné
za degradaci organického zneciSténi odpadnich vod. Jejich cilem je oxidace/mineralizace
organickych latek az na zakladni anorganické slouceniny CO2, H20, anorganické ionty kovi
apod. Mezi AOP systémy generujici hydroxylové radikaly se fadi kombinace: dvou oxidanti
(03/H203), katalyzatoru a oxidantu (Fe?'/H»0,), ozafovani a oxidantu (UV/O3, UV/H202),
ozatovani a katalyzatoru (UV/TiOz), ozafovani, katalyzatoru a oxidantu (UV/TiO2/H202)
a oxidantu (H202) a puasobeni ultrazvuku. Ackoliv jsou tyto techniky velmi ucCinné
pii odstranovani organickych polutantd, vysoké naroky na energii piedstavuji jedno z hlavnich

ekonomickych negativ té€chto technik [66; 88].
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Fotokatalytické procesy se rozdéluji podle typu katalyzatoru na heterogenni a homogenni.
U heterogenni katalyzy absorbuji dispergované tuhé Castice fotokatalyzatoru (TiOz) velkou
Cast zateni UV spektra a generuji oxidanty z rozpusténého kysliku nebo molekul vody in-situ,
zejména hydroxylové radikaly. Vyhodou heterogenni fotokatalyzy je, ze pracuje pii teplote
prostiedi, kyslik potfebny pro reakci je ziskdvan z atmosféry (rozpustény kyslik ze vzduchu)

a ze nejvice pouzivany fotokatalyzator TiO;z je levny a Setrny k Zivotnimu prostredi [66; 89].

Homogenni fotokatalyza se provadi reakci Fe*' iontl s H»O2 nazyvanou Fentonova
reakce, kdy reakci zeleznatych iontli a peroxidu vodiku vznikaji hydroxylové radikaly podle

rovnice ¢. 20:
Fe?t + H,0, » Fe®* + OH™ + OH". (20)

Ty interaguji s organickymi latkami a oxiduji je. Ozafovani svétlem o vinové délce do 580 nm
vede kredukci vzniklého Zelezitého iontu Fe®' a kregeneraci Fe*', coz je zasadni
pro kontinualni pribéh Fentonovy reakce. Kompletni mineralizace organickych latek
je narocna, zejména pii €isténi odpadnich vod s obsahem karboxylovych kyselin a jejich
meziprodukttu, které nejsou dale degradovatelné touto metodou. Nicméné bylo zjisténo,
ze zelezité ionty formuji se vzniklymi organickymi radikaly komplexy, které mohou byt
fotolyzovany s velmi vysokymi vytézky. To plati 1 pro komplexy Fe a karboxylovych kyselin.
Vyhody Fentonovy reakce jsou piedev§im nizké naklady, nebot jak peroxid vodiku,
tak zeleznaté soli jsou levné, dostupné a v zivotnim prostiedi neSkodné. Peroxid vodiku
se rozklada na vodu a kyslik. Zelezo je druhym nejhojn&j§im kovem v piirods. Oproti
heterogenni fotolyze pomoci TiOz lze vyuzit pii Fentonove reakci celé spektrum viditelného
zafeni, coz zvySuje mnozstvi fotond podilejicich se na homogenni fotolyze a také celkovou

ucinnost degradace [66].

Studii o fotokatalytickém ¢isténi odpadnich vod obsahujici GBCA je velmi malo a zjistily
relativné nizkou efektivnost odstranéni. Kone¢nymi produkty vSech oxida¢nich procest jsou
v pfipadé alespon Castecné degradace GBCA transformaéni produkty Gd-komplexd, u kterych

je diskutovana jejich toxicita, a volné ionty gadolinia, u kterych byla toxicita jiz prokdzana [89].

Alvarez-Aguifiaga a kol. (2022) testovali uinnost rozlozeni GBCA, konkrétn€ vodného
roztoku kontrastni latky Dotarem® pomoci tfi fotokatalytickych procest, plisobenim TiOa,
TiO2/v-Fe203 a Fe203. Fotokatalytickd aktivita byla testovana s UV lampou jako zdrojem zateni
o vinové délce 254 nm. Byla zkoumana i samotna fotolyza vodného roztoku. Do reaktoru bylo

pfidano 10 ml roztoku Dotaremu® a 0,1 g fotokatalyzatoru. Ozafovani probihalo po dobu
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4 hodin po 30—minutové adsorpci ve tme€. Podle pifedem stanovenych ¢asovych intervalt byly
odebirany alikvotni vzorky o objemu 150 ul a analyzovany. Bylo zjiSténo, ze konverze
Dotaremu® pomoci fotolyzy byla ¢inngjsi (42 %) nez fotokatalytické procesy. TiO2/y-Fe20s
katalyzator dosahl ptemény 29 %, kdezto heterogenni fotodegradace pomoci TiO2 39 %.
V ptipadé Fe203 bylo pouzito viditelného svétla jako zdroje zéafeni s cilem prozkoumat vliv
iontl Zeleza na stabilitu Gd-komplexu. Pfi koncentraci kontrastni latky jako u ostatnich
experimentd (¢ = 375,93 mg/1) nebyla po 90 minutach ozarovani pozorovana zadna degradace.
Nicmén¢ pii nizsi koncentraci (¢ = 1 mg/l) doslo za stejnou dobu k 10% konverzi a po 20
hodinach se procento zvysSilo az na 96 %. Bé&hem fotoreakci v pritomnosti materialti
obsahujicich Fe byly identifikovany derivaty Fe-DOTA, coz dokazuje transmetalaci iontG Gd**
aFe¥' [88].

Davila-Jiménez a kol. (2018) testovali G&innost zachyceni a degradace Dotaremu®
TiO2/C kompozitem, ktery kombinuje imobilizované fotokatalytické wvlastnosti s velmi
ucinnym adsorbentem (aktivni uhli). Kompozit byl pfipraven jednostupiiovym postupem reakci
semen guavy s vodnym roztokem siranu titanylu TiOSOg, ktery v piitomnosti vody hydrolyzuje
na hydratovany oxid titani¢ity TiO2. Naslednou karbonizaci pii 500 °C vzniklo tepelné
aktivované uhli. Pfi pouziti umelého zdroje imitujiciho sluneéni zéafeni funguje kompozit
jako fotokatalyzator. Pti pouziti TiO2/C kompozitu bylo dosazeno 95% rozkladu Dotaremu®.
V porovnani s klasickym TiO; je fotodegradace pomalejsi. Na druhou stranu kompozit TiO2/C
ma tu vyhodu, ze po ukonceni fotokatalytického procesu neni tfeba slozitych technik
odstfed’'ovani nebo filtrace, sta¢i pouze nechat kompozit dekantovat a odd¢lit. Vyznamnou
vyhodou je téz simultanni adsorpce volnych iontl Gd a transformacnich produktu fotokatalyzy

obsahujici Gd, které je mozné po separaci kompozitu zpétné ziskat desorpci [89].
1.4.3.4 Mikrovinna mineralizace

Mikrovlinna mineralizace patii mezi mokré rozkladné procesy. Klasicky mokry rozklad
se provadi mineralnimi kyselinami za zvySené teploty a pfi atmosférickém tlaku. Organicka
matrice je nejdiive rozrusena kyselou hydrolyzou a jeji meziprodukty jsou nasledn€ oxidovany.
Rozklad muze probihat v otevieném (na vzduchu) nebo uzavieném systému (mikrovinna
trouba, Parr bomby). Rychlost rozkladné reakce je zéavisla zejména na reakéni teplote.
Té se dosahuje bud konvencnimi technikami zahtivani (kovovy blok, topnd deska),
nebo mikrovinnym ohievem. Mikrovinné elektromagnetické zafeni generované magnetronem
vyvolava vibraci molekul diky pohybu iontd a rotaci dipolt. Nedochazi vsak ke zméné struktury

rozkladaného materialu. Pracovni rozpéti frekvence pfi mikrovinném rozkladu se pohybuje
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mezi 300 MHz az 300 GHz. Pro rozklad chemickych latek se v praxi pouziva frekvence okolo
2450 MHz. Pii ni dochazi k optimalni absorpci energie materidlem, kdy dusledkem

je jeho ohfev. Stény rozkladnych patron se primarné nezahtivaji [90].

Jako rozkladna ¢inidla mohou byt pouzity mineralni kyseliny napt. HNO3, HCI, HC1O4,
HCIOs, HF, H2SO4 ¢l jejich smési. Proces rozkladu 1ze podpofit pfidavkem malého mnozstvi
H20: k rozkladnému c¢inidlu, je zde vSak riziko exploze v dasledku vyvinu plynného vodiku
Ho>. Jako nejucinngjsi Cinidlo se dle studii jevi HCIO4, nicméné prace s kyselinou chloristou
je velice naro¢na co se tyka bezpecnosti prace. Pfi neopatrném zachazeni i s malym mnozstvim
muze dojit k Giniku par kyseliny chloristé a jejich explozi. Z tohoto a i ekonomickych divodu
se nejcastéji pouziva jako rozkladné ¢inidlo HNOs, popiipadé smés HNOs s H2O2. Vzorky
s rozkladnym cinidlem jsou behem mineralizace hermeticky uzavieny v plastovych tlakovych
nadobach, ve kterych dochézi pti zahtivani ke vzniku par rozkladného €inidla. Tim se zvySuje
tlak uvnitf nadoby, jehoz maximum se pohybuje mezi 190 — 220 °C (tenze par) v zavislosti
na druhu pouzitého rozkladného Cinidla. Pti téchto teplotach se tlak uvnitf rozkladnych nadob
muze pohybovat mezi 1 — 12 MPa v zavislosti na typu rozkladné nadoby, typu mineralizatoru
¢i dobé rozkladu, kterda mize byt 5 — 90 min. Pomoci mikrovinné mineralizace 1ze rozkladat
anorganické 1 organické latky na zakladni anorganické produkty, podobné jako pii oxidaci
hydroxylovymi radikaly. Vyslednymi produkty jsou CO2, H20 a v zévislosti na vybéru
rozkladného €inidla pfislusné rozpusténé soli pritomnych kova a plynné oxidy jako NOx ¢i SOx.
Vyhodou mikrovinného rozkladu oproti konvenénim metodam zahfivani je zvySeni
ekonomické efektivnosti diky vyrazne€ krat§i dob€ rozkladu, uspofe kyselin a snizeni
kontaminace materialu vn&jSim prostiedim (pokud pracujeme v uzavieném systému tento

problém téméef zanikd) [90; 91].

Do dnesniho dne nebyly publikovany studie zabyvajici se mikrovinnym rozkladem
GBCA na zakladni anorganické slouceniny za ucelem opétovného vyuziti Gd. Neexistuje
zobecnéna metodika pro mokré rozklady s mikrovinnym ohfevem, kvili Siroké skale matric.
Nicméné je zde znaCny prostor pro inovace a blizsi prozkouméni. Mikrovlnnd mineralizace
muze predstavovat zajimavou alternativu ke konvencnim technikdm nakladani s odpadnim

GBCA (spalovani, zplynovani) [92].
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1.4.4 Osud odpadnich GBCA

V nemocnicich a dalSich zdravotnickych zafizenich vySe zminované techniky zachytu
nebo degradace GBCA nejsou v praxi vyuzivany. VétSina zdravotnického odpadu,
ktery je oznaovan jako nebezpecny, je tepeln€ zpracovan ve spalovnach nebezpecného odpadu
(NO), které jsou situovany bud piimo v mist€¢ vzniku odpadu (nemocni¢ni spalovny),

nebo je NO piedan externim subjektim ke zpracovani (soukromé spalovny) [93; 94].

Ceska republika disponuje dle tdaji CHMU (Cesky hydrometeorologicky tstav) 22
spalovnami nebezpecného odpadu. Provozovateli jsou firmy podnikajici v oblasti odpadového
hospodarstvi, nemocnice a prumyslové zavody. Celkova kapacita ¢ini 107 904 t/rok. 8 spaloven
nebezpetného odpadu v CR provozuji nemocnice, a to v Praze, BeneSové, Trutnové, Hradci
Kralové, Pardubicich, Luzi na Chrudimsku, Znojmée a Uherském Hradisti s celkovou kapacitou

9470 t/rok [94].

V praxi jsou odpadni GBCA spolecné s pouzitymi injekénimi stfikackami a lahvickami
podrobeny procesu tepelného zpracovani (spalovani/zplynovani). Spalovani je proces suché
oxidace chemickych latek pti vysokych teplotach, kdy se organicky a hoflavy material méni na
anorganickou nehoflavou hmotu. Spalovani se déli na faze: suseni (50 — 200 °C), odplynéni
(250 — 400 °C), zplynovani (400 — 600 °C) a hoteni (> 600 °C). Podle dat z referencnich
dokumentt nejlepsich dostupnych technik BAT (Best Available Techniques) je v Evropé 67 %
zdravotnického odpadu spalovano ve statickych topenistich. Ty musi byt opatfeny technikami
koncového Cisténi spalin a zachytu pevnych cCastic. Udava se, ze z 1 tuny spaleného
zdravotnického odpadu zistane 250 — 350 kg popilku, popelu a strusky. Zejména popilek,
jenz predstavuje asi 10 % celkového mnozstvi tuhych spalin je velmi toxicky, nebot” funguje

jako nosic tézkych kovu a tuhych produktt nedokonalého spalovani [93; 95; 96].

Pravé v popilku se hromadi odpadni gadolinium ze spalenych GBCA, avSak Cast
gadolinia je zakomponovana do taveniny smesi skla z Iékovek a dal§iho zdravotniho vybaveni.
Tzv. slinek je odpichovan v nejspodnéjsi Casti spalovaci pece a déle vyuzivan jako stavebni
materidl. Gadolinium ve form¢ slinku neni mozné zhlediska technické a ekonomické

narocnosti dale recyklovat [46].

Zbylych 33 % zdravotnického odpadu je podle referencnich dokumenti BREF
(Reference Document on Best Available Techniques) zpracovdno procesem zplyfiovani.
Zplynovani je proces CasteCného spalovani organickych latek v pfitomnosti zplynovaciho

prosttedku (02, H20) za zvySeného tlaku, kdy vznikaji plyny, které je mozné vyuzit jako
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vstupni surovinu nebo jako palivo v jinych procesech. Vyhodou oproti spalovani je vznik
mensiho objemu plynu ve srovnani s objemem spalin ze spalovani (pfi pouziti ¢istého kysliku
az 10krat mensi), materidlové a energické vyuziti syntézniho plynu a akumulace vétSiny tuhych
zbytki do strusky (ve vysokoteplotnich struskovych zplynovacich). Nevyhodou oproti
spalovani je ptevladajici vznik CO pred CO: (dusledek nedokonalého spalovani) a vysoké
energetické naklady dané vysokymi provoznimi teplotami (az 1600 °C) a tlaky (az 45 bar).

Reake¢ni podminky a produkty obou procesu jsou uvedeny v tabulce ¢. 11 [95].

Tabulka 11: Typické reakéni podminky a produkty vybranych spalovacich procesii [95]

Spalovani Zplynovani
Reak¢ni teplota (°C) 300 — 1450 500 - 1600
Provozni tlak (kPa) 100 100 — 4500
Atmosféra Vzduch Zplynovaci prostiedek (O, H.O)
Stechiometricky pomér >1 <1
Produkty procesu v:
e plynné fazi CO», H20, 02, N, H,, CO, CO,, CH4, H:O, N>
o pevné fazi popel, popilek, struska popel, struska

V obou zminénych procesech vznika jako produkt tuhy odpad veden jako nebezpecny.
Ten je ukladan do tzv. bunkrl, specialné zabezpeCenych skladek, které jsou konstruovany
tak, aby zabrafiovaly emisim polutanti a tézkych kovi do Zivotniho prostiedi. V opacném
ptipadé hrozi jejich uvolnovani do pidy, spodnich vod nebo fek a to zvlasté pii kontaktu
s vodou nebo povétrnostnimi vlivy. Rada spaloven je vybavena bunkry, které mohou pojmout
mezi 500 — 2000 m> popela a strusky a jsou situovany v tésné blizkosti spalovaciho zafizeni

[95: 96].

Zdravotnicky odpad je prekvapiveé podobny odpadu z kancelaiskych budov nebo hoteld,
kde majoritu predstavuje papir, lepenka ¢i potravinové obaly. Pti uplatnéni vhodnych systému
tfidéni 1ze mnozstvi zdravotnického odpadu snizit na 2 — 25 % hmot., a tak snizit néklady

na likvidaci [93].

Takto se nicméne nezbavime gadolinia pfitomného v popilku, pouze snizime celkovy
objem popela a strusky. ReSeni muaze piinést elektrodialyza popela. Couto a kol. (2020)
zkoumaly moznost ziskavani REE z uhelného popela pomoci elektrodialyzy. Cely proces
sestava ze 3 kroku: prevedeni REE z tuhé matrice do kapalné faze, prenos REE ke katodé skrz

katexovou membranu a nakonec separace REE v katodovém prostoru. Experiment byl
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provadén na bitumenovém a antracitovém popelu s obsahem Gd 3,9; respektive 9,4 mg/kg.
REE byly ve valcové cele obsahujici anodu, katodu a iontove selektivni membranu extrahovany
do kapalné faze v anodovém prostoru pii pH < 2,5 s ucinnosti LREE ze 70 — 99 % a HREE
ze 17 — 88 %. Ukazalo se, ze Gd (HREE) se v experimentech chova, co se tyCe migrace skrz
iontove selektivni membranu a ucinnosti extrakce, podobné jako LREE, coz bylo prekvapivé.
Touto metodou bylo ziskano z uhelného popela celkem 50 % LREE a 38 — 50 % HREE, v¢etné
Gd. Kritickymi parametry je zejména hodnota pH a velikost elektrického napéti. DalSim
dulezitym parametrem je zpusob separace jednotlivych ziskanych REE z katolytu (roztok
v katodovém prostoru). Vzhledem k velmi kyselému pH anolytu (roztok v anodovém prostoru)
nelze pouzit kyseliny k podpote desorpce. Reseni mize predstavovat selektivni srazeni REE,
které 1ze za timto UiCelem spojit s procesem elektrodialyzy. Schéma na obrazku €. 15 popisuje

princip provedeného experimentu Coutem a kol. [97].

Popilek

Zdroj energie (+) (-)

] ¢
-e-ges

Kationtovd viménna
membrina

Obrdzek 15: Schéma dvoukomorového elektrodialytického clanku [97]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Prehled chemikalii a vzorku

e Demineralizovana voda

e Hexahydrat dusi¢nanu gadolinitého Gd(NO3); + 6 H20, p.a. (Sigma Aldrich, Co., USA)

e Injekéni roztok kontrastni 1atky Gadovist®, Gadobutrolum 1 mmol/ml (604,72 mg/ml),
Cislo Sarze: KT0934P (Bayer Pharma AG, Berlin, Némecko)

e Kyselina dusi¢na HNO;3 65%, p.p. (PENTA s.r.o., Praha, CR)

e Mocovina, p.a., PND 31-762-64 (LACHEMA, o.p., Brno)

e Jednoprvkovy certifikovany standardni roztok Gd 999 + 4 ug/ml, 4 % HNQO3, 140-051-
645 (PlasmaCAL, SCP Science, Kanada)

e Aceton, p.a. (Lach-Ner s.r.0., CR)

e Ethanol 96%, p.a. (Lech-Ner s.r.o., CR)

e Oplachové vody z lahvicek a stfikacek obsahujici nevyuzité GBCA (Fakultni
nemocnice Hradec Kralové, Nemocnice Pardubice, Multiscan s.r.0.)

e Vzorky popilku a strusky z nemocnic¢nich spalovny Nemocnice Pardubice a Teplarny

ve Dvore Kralové nad Labem
2.2 Laboratorni pomicky

e Sklenéné laboratorni nadobi (SIMAX, CR)

e Plastové laboratorni nadobi (Vitlab, CR)

e Sada automatickych pipet (Biohit Inc., Némecko)

e PE uzaviratelné lahvi¢ky 50ml (Vitrum spol., s.r.0., CR)

e Filtra¢ni papiry: primér 100 mm, typ KA 4, stfedné vysoka filtracni rychlost
(PAPIRNY Pernstejn, s.r.o., CR)

2.3 Pouzité pristroje a software

e Zafizeni pro ptipravu ultra-Cisté vody Ultra Clear GP TWF UV UF TM (Evoqua Water
Technologies, Némecko)

e Laboratorni vahy VIBRA SA-120CE (Shinko Denshi Co., Ltd., Japonsko)

o Tiepalka rotatni RSR 01 (Labio, CR)

e Mikrovinné rozkladné zatizeni SpeedWave MWS-2 (Berghof GmbH, Némecko)

e Laboratorni suSarna UM 400 (Memmert, Némecko)
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o Opticky emisni spektrometr s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES
spektrometr) Integra 6000 (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie)

e Hmotnostni spektrometr s ionizaci v induk¢né vazaném plazmatu s pruletovym
analyzatorem a ortogonalni akceleraci iontd (0aTOF-ICP-MS spektrometr) OptiMass
9500 (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie)

e Topna deska Stuart CB300 (BioCote, Velka Britanie)

e Termogravimetr SDT-Q600 (Thermal Analysis, Velké4 Britanie)

e Vysokoteplotni analyzator TOC/TN Formacs™"™ (Skalar, Holandsko)

e Sada aplikaci Microsoft Apps pro velké organizace (Microsoft corporation, USA)

e Softwarovy program GaBi Professional verze 10.7.0.183 (Sphera®)

2.3.1 SpeedWave MWS-2

K rozkladu organického materialu byl pouzit mikrovinny mineralizator SpeedWave
MWS-2 (Berghof, Némecko). Mikrovlnné zareni je vytvaifeno bezpulznim regulovatelnym
magnetronem o frekvenci 2,45 GHz, ktery zajistuje mikrovlnny vykon az 1000 W. Mikrovinny
systém je vhodny pro provadéni chemického rozkladu organickych i anorganickych vzorka
za vysokého tlaku a teploty az 230 °C, kratkodobé¢ lze pracovat pii teplotach 260 °C a tlaku
az 150 bar v zavislosti na typu rozkladné nadoby. Pro ucely diplomové prace byly pouzity
tlakové rozkladné nadoby typu DAC-70 o objemu 70 ml. Nadoby DAC-70 disponuji
silnosténnou vlozkou vyrobenou z teflonu TFM, samotné rozkladné nadoby jsou vyrobeny
z materialu PEEK, odolné vici vysokym teplotam. V ramci jednoho rozkladného cyklu Ize
rozlozit az 5 vzorkl v 5 nadobach typu DAC-70. Jako rozkladna Cinidla jsou vyuzivany
mineralni kyseliny, zejména 65% HNO3; HCI a H2SO4. Mineralizator SpeedWave MWS-2 byl
specialné vyvinut pro zpracovani vzorka pfed naslednymi analyzami AAS, popfipadé ICP

spektrometrem [98].

Mikrovinny mineralizator SpeedWave MWS-2 disponuje prstencem pro ukotveni
rozkladnych nadob a odsavanim vznikajicich kyselych plynu uprostied rotoru mineralizatoru.
Vyvod odsavani je veden PFA hadici do odtahu digestore. IR teplotni senzor vestavény uvnitf
pfistroje umoziiuje presné a rychlé sledovani teplot uvniti rozkladnych nadob. Mikrovinné
zafeni je regulovano vestavénou fidici jednotkou s dotykovym LCD displejem, kde lze
libovolné volit mezi prednastavenymi programy podminek rozkladu (P1 — P7), poptipade

pomoci displeje nastavit nové podminky programu PO [98].
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Zakladni podminky rozkladu, které budou v ramci experimentalni ¢asti optimalizovany
jsou uvedené v tabulce ¢. 12. Zvolené podminky vychazeji z pfednastavenych programu
mineralizatoru pro vzorky vodnych roztoku. Zatizeni pro MW rozklad pracuje ve tiech po sobé
jdoucich fazich: nahfivaci, rozkladné¢ a chladici. Jednotlivé faze jsou charakterizovany
maximalni teplotou, Casem a piikonem. Zakladni mnozstvi rozkladnych €inidel je 5 ml 65%
HNO3 pro kazdou rozkladnou nadobu, pficemz je nutné dodrzet minimalni celkovy objem
behem jednoho rozkladného cyklu, ktery pro SpeedWave MWS-2 ¢ini 20 ml. V ptipadé€ pouziti
mensiho mnozstvi rozkladnych Cinidel je tfeba doplnit chybgjici objem demineralizovanou

vodou rovnomérné do vSech rozkladnych nadob.

Tabulka 12: Zdkladni podminky mikrovinného rozkladu

Faze rozkladu | Teplota (°C) | Cas (min) | Pfikon (%)

I 170 15 80
11 200 20 80
I 50 25 40

2.3.2 ICP-OES spektrometr Integra 6000

Analyza vzorkt s obsahem kontrastnich latek na bazi gadolinia (GBCA), respektive jejich
mineralizatu, byla provedena pomoci opticko-emisniho spektrometru s buzenim v indukéné

vazaném plazmatu Integra 6000 od spolecnosti GBC (Australie) (obrazek ¢. 16).

Obrdzek 16: Opticko-emisni spektrometr Integra 6000 [98]

Systém vnaSeni vzorku se skladd z peristaltické pumpy, sklenéné cyklonické mlzné
komory a pneumatického zmlzovaCe. Pomoci peristaltické pumpy je vzorek nasavan
do pneumatického zmlzovace, kde je z kapalny vzorek preveden na jemny aerosol. Ve sklenéné
cyklonické mlzné komote je aerosol zbaven hrubych kapek a nosnym plynem je vnasen

do argonového indukéné vazaného plazmatu. Plazma je formovano volné bézicim

71



vysokofrekven¢nim generatorem plazmatu s frekvenci 40,68 MHz a maximalnim vykonem
1 500 W. Prenos vysokofrekvencniho proudu do proudu plynného argonu (99,999 %) zajistuje
meédeéna civka se tfemi zavity, kterd je chlazena vodou. Optickou jednotkou je argonem
proplachovany a termicky stabilizované monochromator typu Czerny-Turner. Rozsah vinovych
délek monochromatoru je 160 — 800 nm. V detekénim systému je umistén fotonasobic,
vyuzivajici ,,solar blind* trubice R7154 pro detekci UV zareni a Sirokopasmové trubice R928
pro viditelnou oblast, k docileni optimalni citlivosti v UV 1 VIS spektru. Meze detekce pfistroje
jsou nizké, okolo jednotek pg/l. Pristroj je obsluhovan pomoci pocitace s nainstalovanym
softwarem GBC Quantima 3.03, jenz je pln¢ kompatibilni s operacnimi systémy Windows.
V praxi lze pfistroj vyuzit pro stanoveni vice nez 70 prvki pro analyzu vzorkd z oblasti
zemedelstvi, petrochemie, zdravotnictvi ¢i vzorku jidla a napoju. Lze analyzovat jak vzorky
s anorganickou matrici, tak organickou. Je vSak nutné pfipadné zakalené vzorky zfiltrovat
pro eliminaci rizika ucpani hadicek transportujici vzorek do zmlzovaCe a potencialniho
znehodnoceni vysledkt analyzy [98; 99]. Parametry nastaveni ICP-OES Integra 6000 jsou

uvedeny v tabulce ¢. 13. Nastaveni spektrometru bylo stejné u vSech analyzovanych vzorka.

Tabulka 13: Parametry nastaveni opticko-emisniho spektrometru Integra 6000

Parametr Hodnota Parametr Hodnota
Prutok vnéjsiho plynu 0,4 I/min Ptikon generatoru 1000 W
Pratok plazmového plynu 10 I/min Vyska pozorovani 5 mm
Prutok nosného plynu 0,52 I/min Odecitani signalu Is
Tlak 240 — 260 kPa Korekce pozadi Pevny bod
Rychlost pumpy 10 rpm Pocet opakovani métent 3

Tabulka ¢. 14 obsahuje zvolené analyzované prvky pro ucely této diplomové prace

a specifikace jejich analyzy pomoci ICP-OES Integra 6000.

Tabulka 14: Specifikace analyzy C a Gd pomoct ICP-OES

Prvek Al (nm) PTM? (V) KP? (nm) LOD:* (mg/l)
C 193,032 600 | 00183 (zprava) 0,15
Gd 336,223 560 0,0453 (zleva) 0,0453

1%, — vlnova délka (nm)

2 PTM — napéti na fotonasobidi (V)

3 KP — korekce pozadi (nm)

4 LOD; — instrumentalni limit detekce (mg/I)
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2.4 Priprava roztoku a vzorku

2.4.1 2M HNO3

Kyselina dusi¢na o koncentraci 2 mol/l byla piipravena doplnénim 140 ml 65% HNOs3
demineralizovanou vodou do objemu 1000 ml. Kyselina byla pouzita pro louzeni potiebného
sklenéného a plastového nadobi, kdy jeden louzici cyklus trval alesponi 24 hodin. Dale byla
vyuzita pro louzeni vzorku popilku a strusky z nemocnicnich spaloven a tepelnych elektraren

(spalovani uhli).

2.4.2 Kalibracni roztoky
Kalibra¢ni standardy pro analyzu gadolinia a uhliku byly pfipraveny z komeréné
dostupnych cistych latek (mocCovina) a jednoprvkového kalibracniho standardu prvku Gd

a demineralizované vody.

Kalibra¢ni fada pro potfeby méfeni koncentrace gadolinia na ICP-OES byla pfipravena
z jednoprvkového certifikovaného standardniho roztoku Gd o koncentraci 1 g/l. Rada
se skladala ze standarda o koncentraci 10; 5; 1; 0,5 a 0,1 mg/l. Roztoky o koncentraci 10 az 1
mg/l byly pfipraveny pipetovanim piedem vypocteného objemu, koncentrace 0,5 a 0,1 mg/l
byly pfipraveny s vyuzitim jiz pfipraveného standardu o koncentraci 10 mg/l. Pro stabilizaci
Gd standarda byla v zavislosti na objemu odmérnych banék pouzitych pro pfipravu kalibracni

fady pouzita 65% HNO3 v mnozstvi 1 % obj.

Kalibra¢ni fada pro potfeby méfeni koncentrace uhliku na ICP-OES byla pfipravena
z roztoku o koncentraci 1 g/l, ktery byl pfipraven rozpusténim 1,25 g mocoviny v 250ml
odmérmé barice jeji objem doplnén po rysku demineralizovanou vodou. Z tohoto roztoku byly
pipetovany definované objemy k pfipravé roztokt uhliku o koncentracich 100, 50 a 10 mg/l
do odmérnych banék s predem danym objemem. Kalibra¢ni fada uhliku se pro nestalost roztoku
(moznost vytékani €asti uhliku ve forme oxidu uhlicitého) ptipravovala opakované pred kazdou

analyzou.

2.4.3 Vzorky kontrastnich latek na bazi gadolinia

Pro ucely optimalizace rozkladného procesu a nasledné analyzy mineralizatu pomoci
ICP-OES byl zvolen injekéni roztok kontrastni litky Gadovist® (c = 1 mol/l) s uginnou

latkou gadobutrolum.

Vzorky odpadnich GBCA ziskané v ramci bakalarské prace Petry Kubitové ze tii

radiologickych pracovist (Fakultni nemocnice v Hradci Kralové, Nemocnice Pardubice
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a soukromé kliniky Multiscan s.r.0.) byly se souhlasem autora pouzity pro ucely této diplomové
prace jakozto redlné vzorky oplachovych vod odpadnich lahvicek a stifikacek
se zbytkovym obsahem GBCA. Ze souboru vzorka bylo vybrano 10 nadobek reprezentujici
4 rizné kontrastni latky Gadovist®, ProHance® Dotarem® a Clariscan® o rlznych
koncentracich Gd, které byly stanoveny v ramci zmiriované BP. Vzhledem k relativné nizkym
koncentracim Gd bylo nutné oplachové vody zakoncentrovat pfed MW rozkladem.
Zakoncentrovani bylo provedeno pomoci topné desky o ptikonu 1200 W a 250ml kadinek,
kdy bylo ze 100ml lahvi¢ek obsahujici oplachové vody pipetovano 50 ml pro odpateni
do sucha. Odpareni probihalo vzdy pro 5 vzorka najednou, pficemz jeden odpafovaci cyklus
trval okolo 30 minut. Po odpafeni byly kadinky s kontrastnimi latkami zcela vysuSeny
v horkovzdusné suSarné s odsavanim pro odpafeni vody ulpivajici na sténach kadinek.
VysuSené kadinky s obsahem GBCA byly 3x vymyty demineralizovanou vodou a obsah
kvantitativné preveden do 25ml odmérnych bangk, jez byly doplnény po rysku. Takto byly
oplachové vody ze zvolenych vzorkli zakoncentrovany 2x oproti pivodni koncentraci,
coz pro nasledujici MW rozklad a analyzu na ICP-OES bylo dostate¢né. Tabulka ¢. 15 popisuje

soubor vzorkt oplachovych vod z radiologickych pracovist zvolené pro ti¢ely diplomové prace.

Tabulka 15: Seznam redlnych vzorkii oplachovych vod s GBCA

" Kontrastni | Objem® | Pivodni konc.® | Konc. Gd” | Mnozstvi Gd v
Cislo L/S®
latka (ml) (mol/l) (mg/l) 50 ml vz.? (mg)
1. 30 5.446 2723 L
Gadovist® 1
2. 75 5,331 6.663 S
3. 12,47 15,59 S
ProHance® 17 0,5
4, 0.584 11,98 S
5. 6,371 7,963 S
Clariscan® 15 0,5
6. 2.065 2581 S
= 0 3554 4.442 L
8. 5.744 7.180 L
Dotarem® 0,5
9. y 4598 5.748 L
10. 4101 5.126 L

3 Pivodni objem injekéniho roztoku v lahvi¢ee/stiikacee (ml)

6 Koncentrace kontrastni 1atky v puivodnim objemu (mg/1)

7 Koncentrace namé&fena v ramci BP Kubitové pomoci ICP-OES (mg/1)
8 Vypoctené mnoZstvi gadolinia v 50 ml oplachovych vod (ing)

? L/S - lahvicka/stiikacka
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2.4.4 Vzorky popilku a strusky ze spaloven

Vzorky popilki a strusky byly ziskany ze spalovny odpadu Nemocnice Pardubice
a teplarny ve Dvore Kralové nad Labem, ktera spaluje uhli. Pfiprava spocivala v louzeni presne
definovaného mnozstvi vzorkd 25 ml 2M HNO; a H;O. Ctyii vzorky popilku a strusky
(2x popilek, 2x struska) byly louzeny ve 2 replikach vedle sebe kyselinou dusi¢nou
a demineralizovanou vodou v pomeéru 1 : 10 (pevny vzorek : €inidlo). Vzorky byly minimalné
24 hodin tfepany v automatické tfepaCce a poté zfiltrovany, vhodné nafedény a pfipraveny
pro stanoveni koncentrace Gd metodou ICP-OES. Celkem bylo pfipraveno 16 vyluha popilku
a strusky, 8 vyluhu s 2M HNOs3 a 8 vyluha s H2O.

Tabulka ¢.16 shrnuje navazky kazdého vzorku a jejich ptivod. Bylo navazovano priblizné
2,5 g s presnosti na 4 desetinnd mista. Cisla 1 — 4 charakterizuji pavod vzorku, 1 — struska,
spalovani uhli, Dvir Kralové nad Labem; 2 — struska, spalovna odpadu, Nemocnice Pardubice;
3 — popilek, spalovna odpadu, Nemocnice Pardubice; 4 — popilek, spalovna uhli, Dvir Kralové

nad Labem.

Tabulka 16: Navdzky popilku a strusky pro louzeni

H20O 2M HNOs
Cislo R Cislo )
A B A B
1. 2,5138 2,5164 1. 2,5086 2,5038
2, 2,5010 2,5030 2, 2,5010 2,5104
3. 2,5018 2,5042 3. 2,5016 2,5014
4. 2,5016 2,5078 4. 2,5026 2,5116

2.5 Experimentalni plan

Pro naplnéni zadani diplomové prace byl vytvofen experimentalni plan chronologicky
mapujici jednotlivé kroky. Prvotnim tkolem bylo provést literarni prizkum s cilem najit
vhodnou alternativni metodu nakladani s odpadnimi kontrastnimi latkami na bazi gadolinia
oproti jejich konvenénimu nakladdani, a to spalovani v nemocni¢nich spalovnach spolecné
s lahvickami a stiikaCkami, ve kterych jsou uchovavany. Kontrastni latky na bazi gadolinia jsou

Siroce pouzivané pii radiologickych vysetenich zobrazeni magnetickou rezonanci.
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Na zaklad¢ literarni reSerSe bylo rozhodnuto otestovat kysely rozklad pomoci
mikrovinného zireni, ktery je vlaboratornich podminkach jiz dlouhou dobu znamou
a ucinnou metodou rozkladu slozitych matric vzorkl na jednodussi formy vhodné pro analyzu
napt. pomoci ICP-OES nebo ICP-MS. V ptipadé této diplomoveé prace byl testovan kysely MW
rozklad GBCA a prevedeni Gd do anorganické formy pomoci kyseliny dusicné.
Predpokladanym produktem MW rozkladu je hexahydrat dusi¢nanu gadolinitého. Stejné
jako v pfipadé MW rozkladu jsou anorganické sole vysledkem zpracovani rud obsahujicich
gadolinium a ostatni REE. Ve této formé jsou REE pfipraveny pro dalsi vyuziti v Sirokém
spektru pramyslu ¢i vyrobé $pickovych technologii a jsou v soucasnosti oznaCovany jako
,vitaminy prumyslu“. Kontrastni latky na bazi gadolinia pfedstavuji vyznamnou ¢ast vyuZiti
Gd ve svétovém méfitku. Recyklace odpadnich GBCA piedstavuje ekonomicky zajimavy
sekundarni zdroj Gd, s nimz by se snizila poptavka po t€zbé rud obsahujici REE a snizilo
by se vnaseni antropogenniho gadolinia do zivotniho prosttedi skrze nemocni¢ni odpadni vody

spalovani nebezpecného odpadu.

Cely proces zpracovani GBCA zahrnuje MW rozklad v kombinaci s kyselinou dusi¢nou,
naslednym odparenim vody v mineralizdtu a vysuSenim vzniklé soli (obrazek ¢. 17).

Je ptedpokladem, ze rozklad organického komplexu probiha podle rovnice €. 21:

t
C1H31GAN,Og + 19 HNO3 = Gd(NO3)s + 6 H,0 + 18 CO, + 13 NO + NO,,  (21)

kdy produktem je vodny roztoku hydratovaného dusi¢nanu gadolinitého a plynny oxid uhlility
a oxidy dusiku, které jsou odsavany digestofi. Tato rovnice je vztazena na konkrétni kontrastni

latku, Gadovist®.

Vodny roztok GA(NO,), - 6 H,0

Gd(NO;),

Obrazek 17: Schéma prevedeni Gd do jednodussi formy
V ramci diplomové prace jsou zvolené parametry procesu MW rozkladu (mnozstvi
rozkladnych ¢inidel, teplota rozkladu, doba rozkladu) optimalizovany s cilem co nejmensi
spotteby energie a rozkladnych Cinidel. Testovanymi €inidly je kyselina dusi¢na a kombinace
kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. Kontrola ucinnosti celého procesu je rozdélena na tfi
parametry: u€innost MW rozkladu, procentudlni ztraty pii manipulaci s GBCA a néaslednym

mineralizatem a vytézek ziskaného dusi¢nanu gadolinitého.
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Utinnost MW rozkladu je kontrolovana analyzou mnozstvi uhliku v pfipraveném roztoku
z vysuseného produktu pomoci metody TOC (Total Organic Carbon) a ICP-OES. Vzhledem
k veétsi dostupnosti a jednoduchosti analyzy je pfevazna vétSina vzorka analyzovana pomoci
ICP-OES, metoda TOC zastava roli porovnévaci, standardni metody. Ztraty pfi manipulaci
s GBCA a roztokem dusi¢nanu gadolinitého jsou zjistovany pomoci analyzy koncentrace
gadolinia metodou ICP-OES. Susici krok je zahrut do experimentu z divodu vazeni ziskaného

dusi¢nanu gadolinitého. Vazenim produktu je zjisténa vytéznost celého procesu.

Vychozim materidlem pro optimalizaci MW rozkladu byl zvolen injekéni roztok
kontrastni latky s obchodnim nazvem Gadovist® sUinnou latkou gadobutrolum.
Makrocyklicky neiontovy Gd-komplex byl vybran zdavodu vysoké termodynamické
a kinetické stability a dostupnosti. V souCasnosti je jednou z nejpouzivangjsich kontrastnich
latek pro vySetifeni magnetickou rezonanci na svété a patii mezi nejbezpecnéjsi. Se znalosti
zakladni specifikace injekéniho roztoku Gadovistu®, jako je koncentrace, molarni hmotnost
ucinné latky a molekulovéd struktura kontrastni latky (sumarni vzorec), je mozné zjistit
teoretické mnozstvi Gd a C v definovaném objemu rozkladaného Gadovistu®. Tyto hodnoty

jsou dulezité pro vypocet u¢innosti rozkladu organického uhliku a u¢innosti prenosu gadolinia.

Tabulka ¢. 17 shrnuje délezité vlastnosti gadobutrolu, uéinné latky Gadovistu®, esencialni
pro dal§i kroky experimentalni Casti.
Tabulka 17: Koncentrace, moldrni hmomost, hustota a sumdrni vzorec Gadovistu®
Parametr Hodnota Parametr Hodnota
Koncentrace roztoku 1 mol/l Hustota 1,3 g/ml
Molérni hmotnost 604,72 g/mol Sumarni vzorec C1sH31GdN4Oy

Redlné vzorky nevyuzitych GBCA byly poskytnuty se souhlasem Petry Kubitoveé,
jejiz bakalatska prace se zabyvala kvantifikaci odpadnich GBCA, kdy soucasti experimentalni
Casti bylo kvantitativni vymyti pfevedeni nevyuzitych kontrastnich latek zlahvicek
a piedpfipravenych stiikatek do vodného roztoku. Oplachové vody byly piipraveny
provedenim celkem 5 mycich cykld. Vzniklé roztoky byly doplnény na definovany objem
(100 ml) a byla provedena analyza Gd pomoci ICP-OES. Piipravené vzorky jsou pouzity
v ramci této diplomové prace jako vzorky oplachovych vod s obsahem GBCA. Vzhledem
k velkému objemu oplachovych vod a nizké koncentraci Gd je nutné realné vzorky

zakoncentrovat odpafenim pomoci keramické topné desky (viz. podkapitola 2.1.8).
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Louzeni a analyza vzorku popilku a strusky ze spalovani uhli a nemocni¢niho odpadu
je provadéna s cilem zjistit mnozstvi Gd, jenz je béhem spalovani adsorbovano na Castice

popilku/strusky. Ty mohou pifedstavovat dalsi zdroj Gd pro znovuvyuziti.

Vysledna data optimalizace spole¢né s daty z BP Kubitové jsou vyuzita pii modelovani
produktovych systémi MW rozkladu a konvenéniho spalovani v softwaru GaBi (Sphera®)
s cilem porovnat je z hlediska posuzovani zivotniho cyklu. Hlavnimi vystupy experimentalni
Casti jsou: optimalizace MW rozkladu, diskuse nad efektivnosti metody pro zpracovani
realnych vzorku oplachovych vod a LCA studie porovnavajici nynéjs§i nakladani s GBCA
s recyklaci Gd pomoci MW rozkladu z hlediska dopadu na Zivotni prostiedi. Obrazek ¢. 18

schematicky znazornuje cely plan experimentalni Casti.

Literdarni reserse

* Vybér vhodné a dostupné metody rozlozeni GBCA
na jednodussi znovupouzitelnou formu Gd

Optimalizace mikrovinného rozkladného
procesu

* Optimalizace rozkladnych cinidel, rozkladné teploty a ¢asu
rozkladu

MW rozklad a analyza redlnych vzorkii

soptimalizovany mikrovlnny rozklad a analyza pomoci
ICP-OES oplachovych vod s obsahem GBCA

Analyza popilku a strusky (spalovdni)

sanalyza vodnych a kyselych vyluhu vzorku popilku a
strusky z nemocnicni spalovny a teplarny (spalovani uhli)

LCA studie

*modelovani produktovych systému MW rozkladu a
konvencniho spalovani a jejich vzajemné porovnani
z hlediska dopadu na Zivotni prostiedi

Obrdzek 18: Experimentdlni pldn diplomové prdace
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Optimalizace MW rozkladu

Pro optimalizaci mikrovinného rozkladu byl pouzit injekéni roztok Gadovistu®
o koncentraci 1 mol/l. Mikrovinné zafizeni je schopné rozlozit v jednom cyklu 5 samostatnych
vzorkl. Pro jeden rozklad bylo zvoleno mnozstvi kontrastni latky 222 ul, nebot’ bylo tfeba
ziskat takové mnozstvi dusi¢nanu gadolinitého, které by bylo mozné zvazit a provést
tak kontrolu vytéznosti. Dle rovnice €. 21 bylo vypocitano, ze pro vazitelné mnozstvi 100 mg
dusi¢nanu gadolinitého hexahydrazu je tieba 222 ul Gadovistu®. Z mnozstvi pipetované
kontrastni latky bylo mozné spocitat mnozstvi gadolinia a mnozstvi organicky vazaného uhliku.

Vypocet je znazornén rovnicemi ¢. 22 — 26.

t
C1gH31GAN,Og + 19 HNO3 = Gd(NO3)s + 6 H,0 + 18 CO, + 13NO + NO,  (22)

3

0,100 _
NGa(NOs)s = 3 = I5136 2,2155 - 107* mol = Ngaqovist (23)

n 22155107

Veadovist = P

= 2,2155-107* 1 = 222 ul (24)
Mea = Neado. - AT - 1000 = 2,22 - 107+ 157,25 - 1000 = 34,9095 mg Gd  (25)
Me = Ngaao, - Arc - SF - 1000 = 2,22 -10™*- 12,011 - 18- 1000 = 47,995 mg C  (26)

Teoretickd mnozstvi gadolinia a uhliku jsou pfepoctena na pipetovany objem kontrastni
latky (rovnice €. 25 a 26). Tyto hodnoty v priabéhu optimalizace slouzily k vypoctu ucinnosti
prenosu gadolinia (ztraty Gd v prabéhu procesu) a ucinnosti rozkladu organického komplexu
(mira rozkladu organického C). Ze znalosti vycCislené chemické rovnice rozkladu
a pipetovaného mnozstvi kontrastni latky bylo vypocteno teoretické mnozstvi 65% kyseliny
dusi¢né potiebné pro MW rozklad za predpokladu 100% vytéznosti reakce. Vypocet je shrnut

rovnicemi ¢. 27 — 30.

Mano, = 19 Ngagovise = 19+ 2,22+ 107 = 4,218 - 10-3mol 27)
Muno, =N * Myno, = 4,218 1073 - 63,01 = 0,2656 g 100% HNO, (28)
M5y o, = == 0,2656 = 0,4086 g 65% HNO; (29)

Vesuo ino, = % = ‘1";222 1000 = 271,51 pul 65% HNO; (30)
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3.1.1 Rozkladné ¢inidlo

Pro ulinnou mineralizaci kontrastni latky v zafizeni SpeedWave MWS-2 bylo nutné
pouzit oxidacni €inidlo. Jako rozkladné Cinidlo byla pouzita 65% kyselina dusi¢na, ktera je
jednou z mineralnich kyselin doporu¢enych vyrobcem Berghof. Bylo diskutovano 1 ptipadné
pouziti kyseliny dusi¢né v kombinaci s peroxidem vodiku, ktery by umocnil mineraliza¢ni
proces. Nicméné vzhledem ke snaze pouzit behem procesu co nejméné chemickych latek
nebyla smes HNO3; + H20> testovana. Pro vypoctenou pipetaz kontrastni latky byla spocteno
teoretické mnozstvi kyseliny potfebné pro rozklad (rovnice ¢. 30). MW zafizeni SpeedWave
MWS-2 pracuje obvykle s objemy ¢inidel v fadech jednotek a nizsich desitek ml. Optimalizacni
fada mnozstvi kyseliny byla zvolena nasledovné: 5, 4, 3,2, 1, 0,8; 0,6; 0,4 a 0,2 ml 65% HNOs.
Dévkovani patron bylo vzdy fizeno pravidlem minimalniho objemu v jedné mineralizacnim
nadobé¢, ktery je vyrobcem stanoven na 5 ml. Pro zajisténi této podminky byl zvolen objem
smési , HNO3z + H2O“ 5 ml v kazdé rozkladné nadobé viz. tabulka ¢. 18. Slozeni smési se ménilo

v zavislosti na objemu kyseliny.

Podminky rozkladu zafizeni SpeedWave MWS-2 byly pro tuto Cast optimalizace
na puvodnich hodnotach doporuc¢ené vyrobcem (viz tabulka ¢. 12). Rozlozené vzorky byly
suSeny 10 — 20 hodin pfi teplot€¢ 110 °C pro nasledné vazeni produktu a poté rozpustény
v definovaném objemu demineralizované vody a pfipraveny k analyze pomoci ICP-OES
a TOC. Vysledné hodnoty koncentraci analyzovanych prvki Gd a C byly prepocteny

na ucinnost prenosu Gd, respektive ucinnost rozkladu organického uhliku.
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Tabulka ¢. 18 shrnuje vysledky analyzy uhliku pomoci ICP-OES a TOC, analyzu

gadolinia a vyvazky produktu mineralizace.

Tabulka 18: Optimalizace mnozstvi 65% HNO3

Vytézek rozkladu GBCA (%)
65% HNO; (ml)
Cicrors” | Croc!! | Gd2 | Gd(NOs)s - 6 H,O®
5 99,0 993 | 945 91,2
4 99.6 995 | 958 93,0
3 98,7 983 | 92,6 958
2 99.8 995 | 99.9 92,2
1 99.8 994 | 97,1 78.6
0.8 96,5 - 88.0 69,8
0.6 96,1 96,7 | 89.3 s
0.4 88.4 : 91,3 76,0
0.2 80,8 83,3 | 700 82,6

Z vyslednych hodnot je patrné, Ze uCinny rozklad probihal pfi objemu 65% HNO;3 vétsim
nez 0,4 ml. Cim blize teoretickému mnoZstvi kyseliny byla pipetaz &inidla pro rozklad,
tim horSich vysledki bylo dosazeno i co se tyCe ucinnost pienosu gadolinia z organické
do anorganické formy, coz bylo zapfti¢inéno nedokonalou oxidaci organického komplexu Gd.
Hodnoty ucinnosti prenosu Gd nad 85 % lze povazovat za uspokojivé, nebot’ béhem celého
rozkladného procesu vzorek/mineralizat podstupoval vice operaci, které jsou zatizené chybou.
Konkrétn€é se jednalo o pfelévani mineralizatu ztlakové rozkladné nadoby do kadinky
pro suSeni, rozpousténi vysuSeného dusi¢nanu gadolinitého a jeho kvantitativni prevedeni
do odmérné banky o definovaném objemu, fedéni vzorku pro tcely analyzy a nakonec pteliti
do plastovych lahvicek, ve kterych jsou jednotlivé vzorky uchovavany a nakonec analyzovany

pomoci ICP-OES, ptipadné TOC.

Vysokoteplotni analyzator FormacsHT/TN (Skalar, Holandsko) je specializovan
na analyzu celkového, anorganického i organického uhliku v kapalném vzorku. Predpokladem
bylo, ze pokud budou vysledné hodnoty koncentrace uhliku namétené pomoci TOC stejné jako

u metody ICP-OES, Ize ICP-OES pokladat za spolehlivou metodu pro analyzu uhliku, ackoliv

19 Rozklad organického uhliku, vypoéteno z koncentrace zméfené pomoci ICP-OES
1 Rozklad organického uhliku, vypocteno z koncentrace zm&fené pomoci TOC

12 Procentualni mnozstvi gadolinia pifevedeného z organické formy do anorganické
13 Procentudlni vytéZek hexahydratu dusi¢nanu gadolinitého
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je vyuZzivana predevsim pro analyzu kova. Problémem u méfeni ICP-OES byly zejména velmi
nizké koncentrace uhliku ve vzorcich, jenz se blizily detekénimu limitu (0,15 mg/l)
a interference jinych prvka. Demineralizovana voda pouzivana jako ,slepy pokus® meéla
vzhledem k rozpusténému oxidu uhli¢itému mnohdy intenzitu signalu vyssi nez vzorky s velmi
malou koncentraci uhliku. Vysledkem pak byly zaporné hodnoty koncentraci, které byly
vramci u€innosti rozkladu organického uhliku interpretovany jako 100%. Proméfenim
vybranych vzorkll obéma metodami byly zjisté€ny velmi nizké odchylky (obrazek ¢. 19) a byl
tak potvrzen na§ predpoklad o korelaci vystupi metod TOC a ICP-OES co se tyCe analyzy
uhliku. Nésledujici analyzy optimalizatniho procesu tak byly provadény pomoci metody
ICP-OES. Pouze u vzorktl oplachovych vod byla analyza ICP-OES pro kontrolu doplnéna
metodou TOC.
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Obrdzek 19: Kontrola analyzy uhliku na ICP-OES pomoci TOC

Optimalni mnozstvi rozkladného ¢inidla 65% HNOs3 bylo voleno v zavislosti na u€innosti
rozkladu Gd-komplexu, Uc¢innosti pfenosu gadolinia z organické do anorganické formy
dusi¢nanu gadolinitého a snaze pouzit co nejmensi mnozstvi, tak aby byl cely proces MW
rozkladu co nejSetrnéjsi k zivotnimu prostiedi a udrzitelny. Obrazek ¢. 20 znazorfiuje postupné
snizovani uc¢innosti rozkladu kontrastni latky v zavislosti na klesajicim objemu pouzité kyseliny
dusi¢né. Zlom nastal okolo 1 —0,6 ml 65% HNOs. Jako optimalni mnozstvi kyseliny byl vybran
objem 0,6 ml pii kterém dosahovala Gcinnost rozkladu Gadovistu® vice nez 96 %

pfi ostatnich neoptimalizovanych podminkéch (pouzité podminky doporucené vyrobcem).
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Obrdzek 20: Zavislost rozkladu org. uhliku na mnozstvi 65% HNO3

3.1.2 Teplotni podminky

Pii mikrovinném rozkladu organickych latek dochéazi k exotermni reakci. NejCastéji
dochazi k reakci v teplotnim rozsahu 130 — 150 °C, nicméné z&visi na mnozstvi rozkladného
¢inidla a chemické strukture rozkladané latky. Dulezité je také mnozstvi rozkladané organické
latky a tim mnozstvi uhliku. K nartstu vyparného tlaku uvniti nadoby totiz pfispiva i tvorba
reakCnich plynt, zejména CO2 a NOx zrozkladného Cinidla. Pro optimalizaci teplotniho

rozsahu MW rozkladu byly zvoleny 4 programy jiz optimalizované na mnozstvi rozkladného
¢inidla.

Tabulka ¢. 19 shrnuje vysledné hodnoty MW rozkladu, suseni produktu a zkoumanych
programt uvedenych v sloupci ,, Teplotni podminky“. Teplotni podminky jsou rozdeleny
do jednotlivych fazi mikrovinného rozkladu, které jsou oznacené fimskymi Cislicemi. Dilezité

jsou zejména prvni a druhd teplotni faze, tj. nahfivaci a rozkladna faze, pti které dochazi

k samotnému rozkladu vzorku.

Tabulka 19: Optimalizace teplotmiho rozsahu MW rozkladu

Vytézek rozkladu GBCA (%)

65% HNO3 (ml) Cislo Teplotni podm. (°C)

Cicrois | Gd | Gd(NOs)3 - 6 H20
1. 1130, 1L 160, TIL. 50 | 954 | 952 83 4
2. 1150, 1L 180, 1150 | 98.4 | 89,0 86,2
oo 3, 1170, 1L 200, TIL. 50 | 99,1 | 83,1 91,0
4, 1190, I1. 220, TIL. 50 | 100,0 | 85,6 86,2

83



Z tabulky je zfejmé, ze nejlepsich vysledku, co se tye rozkladu organického uhliku bylo
dosazeno pii teplotnim programu L. 190 °C, II. 220 °C, IIL. 50 °C. Je to dano rozkladnou
teplotou 220 °C, pfi které je dosazeno maximalniho tlaku uvnitf rozkladné nadoby pfi pouziti
kyseliny dusi¢né jako rozkladného cinidla. Piitomny organicky uhlik oxidujici se na oxid
uhlicity jen tento nartst tlaku umocni, ¢imz dojde k vytvofeni idealnich podminek pro MW

rozklad. Rozdily v u€innosti rozkladu jsou zndzornéné v grafu obrazku €. 21.
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Obrdazek 21: Zavislost rozkladu org. uhliku na teplotnim programu MW rozkladu

3.1.3 Doba mineralizace

Casova optimalizace mineralizace vzorkd kontrastni latky byla provedena pro 4
programy. Tabulka ¢. 20 shrnuje vysledky ucinnosti rozkladu organického uhliku, prenosu
gadolinia a vytézku hexahydratu dusi¢nanu gadolinitého. Rozklady pro tuto Cast optimalizace
byly provedeny pro optimalni mnozstvi kyseliny a za optimélnich teplot rozkladu. Rimské

Cislice oznacuji faze mikrovinného rozkladu, ke kterym jsou jednotlivé Casy piitazeny.

Tabulka 20: Optimalizace casovych podminek MW rozkladu

65% Teplotni > . Vytézek rozkladu GBCA (%)
. Casové podm.
HNOs3 podm. | Cislo .
(ml) °C) {mi} Cicroes | Gd | GA(NOs)s - 6 H20 (%)
1. | LS IL10,TIL15 | 986 923 89.3
L 190 1 5 1110,1110, 1L 30 | 99,4 83,6 99.4
0,6 II. 220
m so | 3 |L15IL151120| 998 | 798 86,6
4. |L151L20,TL25 | 100,0 | 856 86,2
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Jako nejucinngjsi se jevil Casovy program L. 15 min, IL. 20 min, IIL. 25 min s G¢innosti
rozkladu organického uhliku blizici se 100 % a ucinnosti prenosu nad 85 %. Ostatni programy
byly prilis kratké pro nastavené optimalni teploty a ptikon. V kratkych programech pfistroj
nestacil v€as zvysit teplotu dané faze a tak byly vzorky vystaveny rozkladné teploté kratsi dobu
nez bylo naprogramovano. V ptipad¢ nejkratSiho ¢asového programu doslo pravdépodobné
vlivem poskozeného teplotniho ¢idla k protrzeni jedné z patron, coz mohlo mit za nasledek
i Spatn€ nastaveny program (kratké Casy jednotlivych fazi). Obrazek €. 22 graficky shrnuje

vysledky rozkladu organického uhliku posuzovanych ¢asovych programda.
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Obrdzek 22: Zavislost rozkladu org. uhliku na ¢asovém programu MW rozkladu

Tabulka & 21 shrnuje zvolené optimalni podminky pro MW rozklad 222 pl Gadovistu®,
které byly nasledné pouzity béhem mikrovinného rozkladu realnych vzorkt oplachovych vod
lahvicek a stiikacek obsahujici nevyuzité kontrastni latky na bazi gadolinia (GBCA). Vzhledem
k niz§imu mnozstvi gadolinia v redlnych vzorcich (viz tabulka ¢. 15) nez v ptfipade 222 pul
Gadovistu® (34,9095 mg Gd) byly optimalizované podminky ponechany po konzultaci

s vedoucim prace v nezméneéné podobe.

Tabulka 21: Optimalizované podminky MW rozkladu pro modelové vzorky

Faze MW rozkladu | Teplota (°C) | Cas (min) | P¥ikon (%) | 65% HNOs (ml)
I. Nahrivaci 190 15 80
I1. Rozkladna 220 20 80 0,6
II1. Chladici 50 25 40
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3.2 Hydratova anomalie

V priibéhu optimalizace rozkladného procesu Gadovistu® pomoci 65% HNO; bylo
zjisténo, ze po procesu suSeni pii teplot€¢ 110 °C po dobu minimaln€ 10 hodin se snizila
hmotnost dusi¢nanu gadolinitého oproti teoretickému mnozstvi (100 mg) o 10 — 30 %
(viz tabulky €. 19,21 a23). S cilem zjistit pfi¢inu ztraty produktu blize charakterizovat vysledek
mineralizace byl proveden experiment, pii kterém bylo 100 mg ¢istého Gd(NOs); - 6 H20
v 25ml kéadince podrobeno suseni pti 110 °C. Predpokladem bylo, Ze pfi teploté nad bodem tani
(91 °C) dusi¢nanu a nad teplotou varu vody (100 °C) se hydratova voda odpafi a zlstane
bezvody dusi¢nan gadolinity. Z provedenych vypoctu bylo zjisténo, ze hydratova voda
v hexahydratu dusi¢nanu gadolinitého predstavuje 23,93 % hmotnosti anorganické soli. Tudiz
ze 100 mg piipada 23,93 mg na 6 molekul H20. Rozdil hmotnosti pted a po suSeni byl 84,2 mg.
Pokud byl v kadince pfitomen pouze dusi¢nan gadolinity, musi rozdil, 15,8 mg predstavovat
hydratovou vodu, neptedstavuje vSak veSkerou. Pii dal§im experimentu byly vzorky 100 mg
Gd(NO3)3 - 6 H20 suseny pii 80 a 160 °C. Pti suSeni na teplotu 80 °C doslo ke snizeni hmotnosti
o0 8,4 mg na 91,6 mg, v piipadé suSeni pii 160 °C bylo snizeni hmotnosti vyznamnéjsi, o 22,6
mg na 77,4 mg, coz predstavuje hmotnost témer veskeré hydratové vody. Tabulka €. 22 shrnuje

provedené experimenty suseni.

Tabulka 22: Hydrdtova anomdlie, susici experiment

Gd(NO3)3 - 6 H20

Vzorek Teplota suseni (°C) | Pocatecni hmotnost (mg) | Kone¢na hmotnost (mg)
80 100 91,6

100 mg
110 100 84,2

160 100 77,4

Po konzultaci odborniky z Katedry obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-
technologické byla provedena termogravimetricka analyza hexahydratu dusi¢nanu gadolinitého
s cilem zjistit, pfi jakych teplotach dochéazi u této latky ke ztraté hydratovych vod. S touto
znalosti by bylo mozné orientacné fici, jaky produkt (mono-, di-, trihydrat...) byl pomoci MW
rozkladu a nasledného suSeni ziskan. Pro analyzu bylo navazeno 31,3580 mg dusi¢nanu, ktery
byl v platinové misce vlozen do Termogravimetru SDT Q600 (Thermal Analysis).
Termogravimetrickou analyzou je mozné zaznamenat i velmi malé zmény v hmotnosti
testovaného vzorku v zavislosti na teploté. Vysledkem je tzv. termogram zobrazujici jednotlivé

ztraty hydratovych vod ve formé ,,schodi. Termogram na obrazku €. 23 znazorfiuje prubeh
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rozkladu hexahydratu dusi¢nanu gadolinitého. Oproti klasické podobé termogramu byl
termogram dusi¢nanu znacné atypicky, nebyly viditelné jasné skoky znacici ztratu molekul
vody. Na zelené kiivce znazorfiujici procentualni snizeni hmotnosti nebyla viditelnd zadna
nahla snizeni hmotnosti vzorku. Bylo nutné pouzit jeji prvni derivaci, kterd jiz ukéazala dilci
kroky rozkladu. Jako prvni byla odpafena voda adsorbovana na povrchu krystalt hexahydratu
(vzdus$na vlhkost), okolo 80 °C (-1,7 %). Prvni ztrata hydratové vody pfisla okolo domn¢lé
teploty tani (91 °C), nicméné se ukazalo, Ze se nejedna o teplotu tani hexahydratu,
nybrz o teplotu jeho rozpusSténi. Teplota tani by totiz znamenala kompletni ztratu veskeré
vazané vody, coz se v tomto pripad€ nestalo. Prvni ztrata hydratové vody byla zaznamenana
pti teplot€ 110 °C (-4,0 %) Nasledujici skok v hmotnosti vykazoval atypickou linearitu ve ztraté
2. az 4. molekuly H20 (-12,0 %). Kfivka naznaCuje, ze dusiCnan ztracel mezi teplotou
120 — 240 °C vodu rovnomérné, podobné jako v pfipadé napt. procesu vyparovani. Nasledujici
skoky pii teplotach 270 a 320 °C znalily ztratu poslednich 2 molekul H20 (-8,0 %)
atermogravimetricka analyza byla ukoncena pfi teploté 350 °C. Zmétené skoky byly softwarem
prepoCteny na procentualni snizeni hmotnosti zna¢ené Cernymi Sipkami. Sectenim vsech skokt
(vyyma prvniho pfipadajici na vzdusnou vlhkost) bylo ovétfeno rozlozeni veskeré hydratové

vody (-24,0 %).

Sample: GA(NO3)3.6H20 File: C:\TAData\SDT\197 Gd(NO3)3.6H20
Size: 31.3580 mg DSC-TGA

Method: DSC Run Date: 18-Apr-2023 09:07
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Obrdzek 23: Termogram rozkladu Gd(NO3)s3 - 6 H20

Vzhledem k neprikaznym vysledkiim termogravimetrickd analyzy (obrazek ¢. 23)

je predpokladem, ze hlavnim faktorem pfi ztrat€¢ hmotnosti produktu béhem suSiciho kroku je

87



doba suseni (linearni prabeh ztraty vody) méné pak teplota suseni. Dale bylo zjisténo, ze teplota
tani hexahydratu uvadeéna v literature (91 °C) oznacuje spise teplotu rozpusténi krystalové vody
a adsorbované vody na povrchu krystalt hexahydratu nikoliv jeji celkové rozlozeni. Nicméné
snizeni hmotnosti produktu v pribehu suseni dle ziskanych dat nema vliv na samotny dusi¢nan

gadolinity, pouze na podobu hydratu, presnéji pocet hydratovych vod vazanych na dusi¢nan.

3.3 Rozklad a analyza oplachovych vod

Vybrané vzorky oplachovych vod (viz. tabulka €. 15) byly vzhledem k velmi nizkym
koncentracim kontrastnich latek podrobeny zakoncentrovani na keramické topné desce. 50 ml
oplachovych vod bylo odpafeno a zbytkova kontrastni latka rozpusténa v 25ml odmeérnych
barikach demineralizovanou vodou. Dalsi zakoncentrovani pomoci odpafovani nebylo
provedeno z divodu rizika vétsich ztrat gadolinia beéhem dalSiho rozpousténi a prevadeéni
zkadinek do odmérnych ban€k. Vice krokt zakoncentrovani by paradoxné bylo
kontraproduktivni, co se tyCe vysledné ucinnosti prenosu Gd z organické do anorganické
formy. Ze zakoncentrovanych vzorki bylo pro MW rozklad pipetovano 20 ml. Diky nizs$im
koncentracim kontrastnich latek (teoretické mnozstvi Gd) nez v pfipadé€ modelovych vzorku
injekéniho roztoku Gadovistu®, byly optimalizované podminky ponechany v nezménéné
podobé. Bylo predpokladem, Ze vétsi pipetovany objem ziedéného roztoku GBCA nebude mit
negativni vliv na pribéh rozkladného procesu. Vysledné hodnoty tGcinnosti rozkladu vzorka
GBCA (méfeny pomoci ICP-OES a metodou TOC pro kontrolu) a u€innosti prenosu Gd jsou

uvedeny v tabulce €. 23.

Tabulka 23: Analyza MW rozkladu oplachovych vod

- o Vytézek rozkladu GBCA (%)
Cislo | Pouzita GBCA
Cicp-0Es Croc Gd
1. Gadovist® 91,7 92,2 79,3
2. Gadovist® 74,3 74,4 99,5
3. ProHance® 88,2 87,9 83,4
4. ProHance® 82,6 82,6 61,4
5 Clariscan® 93,2 89,1 99,1
6. Clariscan® 63,2 59,8 90,9
7. Dotarem® 89,5 90,7 477
8. Dotarem® 69,1 68,4 60,6
9. Dotarem® 64,2 58,0 34,0
10. Dotarem® 83,2 79,2 63,9

88



Z uvedenych vysledkd je patrné, ze mikrovinny rozklad neprob&hl idealng. Uginnost
rozkladu kontrastnich latek se pohybovala mezi 60 — 90 % (obrazek €. 24), G€innost prenosu
gadolinia pak mezi 30 — 99 % (obrazek ¢. 25). Hlavnim divodem byla tvorba meziprodukti
behem nedokonalého MW rozkladu GBCA, které jsou nerozpustné ve vode€, narozdil
od kontrastnich latek. Ve vzorcich 2., 4., 7., 8., 9. a 10. se tvofily bilé vlocky nerozpustnych
organickych meziproduktt MW rozkladu, které v sobé pravdépodobné zadrzovaly jisté
mnozstvi gadolinia. Pro Ucely analyzy pomoci metody ICP-OES a TOC bylo nutné tyto
zakalené vzorky zfiltrovat. Filtraci tak bylo ztraceno vyznamné mnozstvi gadolinia, coz je

patrné v tabulce €. 23.

mICP-OES mTOC
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Vzorky oplachovych vod s obsahem GBCA

Obrdzek 24: Uéinnost rozkladu org. C - oplachové vody

Z hlediska ptenosu gadolinia dopadly nejhafe vzorky obsahujici kontrastni latku
Dotarem®. Z typt kontrastnich latek nejlépe dopadla kontrastni latka s obchodnim nazvem

Clariscan®.
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Obrdzek 25: Ucinnost rozkladu org. uhliku - oplachové vody

89



Mikrovinny rozklad realnych vzorkd oplachovych vod s obsahem GBCA ukazal,
ze nezalezi na absolutnim mnozstvi rozkladného ¢inidla (65% HNO3) vzhledem k mnozstvi
gadolinia ve vzorku, nybrz na mnozstvi ¢inidla v porovnani s celkovym objemem rozkladané
smesi ,,GBCA + HNO3 + H2O“. S vét§im mnozstvim pritomné vody, klesd koncentrace
kyseliny na hodnotu, pii které mineralni rozklad prob&hne nedokonale. Resenim miize byt
zvySeni objemu rozkladného Cinidla v z&vislosti na celkovém objemu rozkladané smési, nebo
pouzit jiny zpusob zakoncentrovani vzorkl oplachovych vod scilem co nejvice snizit
pozadovany pipetovany objem pro MW rozklad. Dalsim feSenim miZze byt inovace ve zpusobu
efektivnitho vymyvani odpadnich lahvicek a stfikaek obsahujici GBCA z radiologickych
pracovist za ulelem snizeni objemu potiebné vody pro vymyti. Klasické vymyvani
spotfebovalo znacné mnozstvi demineralizované vody, které se pak bylo potfeba zbavit v ramci

zakoncentrovani vzorku.
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3.4 LouzZeni a analyza popilku a strusky

Obsah gadolinia ve vzorcich popilku a strusky znemocni¢ni spalovny Nemocnice
Pardubice a Teplarny Dvar Kralové na Labem (tabulka ¢. 16) byl analyzovan pomoci ICP-OES.
Bylo vsak zjisténo, ze na vlnové délce 336,223 nm nelze pik Gd rozlisit od interferenci. Proto

byla vyuzita ICP-MS analyza (izotop *Gd); vysledky jsou uvedeny v tabulce &. 24.

Tabulka 24: Analyza vyluhii vzorki popilku a strusky

Cislo | Vzorek | LouZeni | Gdicpus (ng/l) | Hmotnostni konc. Gd (mg/kg)
1. 1A 4,198 0,042
2. 1B 3,336 0,033
3. 2A 3,327 0,033
4. 2B 3,262 0,033
5. 3A 10 3,238 0,032
6. 3B 3,148 0,031
7. 4A 3,375 0,034
8. 4B 3,281 0,033
9. 1A 461,6 4,600

10. 1B 323,1 3,226
11. 2A 2649 2,648
12. 2B 226.8 2,259
13. 3A 2MHNO: 1137,8 11,37
14. 3B 1227,1 12,26
15. 4A 46,09 0,460
16. 4B 42,54 0,423

Predpokladem bylo, Ze vyssi hodnoty koncentrace Gd budou zaznamenany u vzorkd,
jenz byly louzeny kyselinou dusi¢nou a vzorkii pochazejici z nemocni¢niho prostiedi,
kde se gadolinium vyskytuje v kontrastnich latkach pro vySetfeni magnetickou rezonanci,
konkrétné ve vzorcich popilku. Bylo zjisténo, ze louzeni demineralizovanou vodou bylo
neefektivni v porovnani slouzenim 2M HNOs;. Nejvyssi koncentrace Gd byly zjiStény
ve vzorcich popilku ze spalovny nemocni¢niho odpadu Nemocnice Pardubice (11,37 a 12,26
mg/kg popilku) viz obrazek ¢. 26 (,,A“ a ,,.B sloupce znaci repliky analyzovanych vzorku).
To potvrdilo na§ predpoklad. Uelem zjisténi koncentraci Gd v t&chto typech vzorku bylo

posoudit riziko znecisténi zivotniho prostiedi gadoliniem a dalSimi tézkymi kovy skrze tyto
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odpadni materialy. Vzhledem ke skutecnosti, ze Gd se v zemské kufe vyskytuje v praimérné
hodnot€ 6,2 mg/kg zeminy je usuzovano, zZe riziko nadmérného zne€isténi antropogennim Gd
prostiednictvim popilku a strusky je velmi malé. Nicméné nadprumérmné hodnoty koncentraci
vzorkl popilku z nemocni¢ni spalovny ukazuji na potencialné zajimavy zdroj Gd, ktery by bylo
mozn¢ zpracovat napt. jiz zmifiovanou elektrodialyzou popilku v kapitole 1.4.4. viz obrazek

¢. 15.
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Obrdzek 26: Koncentrace Gd - vwluhy 2M HNO3
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4 LCA POROVNANI MW ROZKLADU A SPALOVANI GBCA

K porovnani konven¢niho a alternativniho nakladani s kontrastnimi latkami na bazi
gadolinia z hlediska vlivlli na zivotni prostiedi byla vyuzita metoda LCA. Jedna se o soubor
jasné definovanych procesu, které maji zaklad v mezinarodnich ISO normach. Dle ISO norem
CSN EN ISO 14040 a CSN EN ISO 14044 je koncipovana i nasledujici studie. V prvni fazi
jsou definovany cile a rozsah studie spole¢né s vytyCenymi hranicemi systému. Ve druhé fazi
je popsan zpusob sbéru dat a vytvoreni produktovych systému, na zakladé kterych jsou ve treti
fazi vycisleny zvolené indikatory kategorii dopadu a vyhodnoceny environmentalni dopady.
Ve Ctvrté fazi interpretace jsou shrnuty vysledky studie. Pro vytvoreni LCA studie byl zvolen
softwarovy program GaBi Professional verze 10.7.0.183 (Sphera®).

4.1 Definice cilu a rozsahu

Predmétem studie LCA je porovnani raznych zpusobu nakladani s nevyuzitymi
kontrastnimi latkami na bazi gadolinia (GBCA) z vysetieni magnetickou rezonanci (MRI).
GBCA jsou pouzivany pii radiologickych vySetfenich ke zvySeni rozliSeni pofizovanych
snimkd pii MRI. GBCA obsahuji velmi cenny kov ze skupiny prvki vzacnych zemin (REE),
gadolintum. Moznost recyklace a opétovného vyuziti Gd by zmenSila zatizeni Zzivotniho
prostfedi jeho nadmeérnou tézbou, zamezila ohrozeni biodiverzity v okoli nalezist a snizila
gadoliniovou anomalii, ktera je charakterizovana jako vysokéd koncentrace Gd v porovnani
sostatnimi REE v pfirod¢€ zapfi€¢inéna cCinnosti Cloveéka. Jako zdroj potencidlné
recyklovatelného Gd byly vybrany kontrastni latky pro vysetfeni MRI, nebot GBCA jsou
hlavnim zdrojem antropogenniho Gd vstupujiciho do Zivotniho prostiedi. Gadolinity ion Gd>"
je vysoce toxicky pro lidsky organismus a pfi jeho emitovani do vodniho environmentu hrozi
bioakumulace ve vodni faun¢ a flofe a transportu skrz potravni fetézec az zpatky k cloveku

v podob¢ kontaminované pitné vody ¢i potravin.

Lahvicky a stfikaCky, ve kterych jsou GBCA prodavany a distribuovany
do zdravotnickych zafizeni jsou jednordzové. Davkovani se 1iSi v zavislosti na telesné
hmotnosti pacienta, tudiz zpravidla nedochazi k vyuziti veskerého objemu lahvicky/stiikacky.
Nespotiebované 1éCivo nelze dale pouzit a je kategorizovano jako kontaminované. Tim se z n¢j,
spole¢né s pouzitymi lahvickami a stfikaCkami, stava odpad oznaCovany jako nebezpecny (NO)
aje nutné s nim nakladat podle zakona ¢. 541/2020 Sb. o odpadech. Veskery nemocni¢ni odpad

je spalovan a poté skladkovan na specialnich skladkach NO.
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Studie je urCena predev§im dal§im studentim a odbornym pracovnikim zabyvajici
se recyklaci ekonomicky zajimavych chemickych latek a prvkd. Zaroven bude odrazovym
materiadlem pro dalsi posuzovani environmentalnich dopadi antropogenniho gadolinia

a na vysledky bude navazano v ramci dalsiho vyzkumu.

Byly analyzovany 2 modely nakladani s nevyuzitym GBCA, prvnim je kysely rozklad
oplachovych vod s obsahem GBCA pomoci mikrovinného zareni a druhym konvenéni
spalovani ve spalovnach nebezpecného odpadu. Cilem je porovnat tyto modely z hlediska

dopadu na zivotni prostiedi a rozhodnout, ktery je environmentaln€ piivetive)si.

Funkéni jednotkou LCA analyzy byl zvolen ,odpad s obsahem GBCA®“. Jednotka
zahrnuje jak nevyuzité kontrastni latky, tak Ciré sklo a plast, ze kterych jsou vyrobeny lahvicky

a stfikacky viz obrazek ¢. 27.

Obrdzek 27: Detail lahvicky a predpripravené stiikacky

Referencnim tokem byl zvolen 1 kg tohoto odpadu, obsahujici elementéarni toky sklo,
plast a gadolinium, pficemz jejich mnozstvi bylo vypocitdno pomoci poskytnutych odpadnich
lahvicek a stiikacek ze tfi MRI pracovist, Fakultni nemocnice v Hradci Kralové, Nemocnice
Pardubice a soukromé kliniky Multiscan s.r.o. v ramci bakalafské prace Petry Kubitové, a dat
naméfenych v laboratofi béhem optimalizace procesu mikrovinného rozkladu GBCA

a nasledné analyzy pomoci ICP-OES.

Hranice systému byla stanovena ,,od brany az po hrob“. Jelikoz se v obou modelech
nakladani s GBCA pracuje s 1 kg odpadt obsahujici GBCA jako hlavnim a jedinym vstupem,
nebyly do produktovych systéml zahrnuty kroky: tézba, louzeni, rafinace Gd, transport,
preduprava a syntéza kontrastnich latek. Syntézy jednotlivych druhtt GBCA jsou chranény
obchodnim tajemstvim nebo jsou soucasti patenti nedostupnych pro §irSi vefejnost. Obrazek
¢. 20 znazortiuje model alternativniho nakladéani s kontrastnimi latkami, mikrovinny rozklad
GBCA. Vyplachem nevyuzitého obsahu kontrastnich latek z lahvicek a stiikacek ziskame jejich
velmi ziedény roztok. Ten je nasledné podroben zakoncentrovani a mikrovinnému rozkladu

v pritomnosti kyseliny dusi¢né (viz rovnice ¢. 21). Gd-komplex je pisobenim vysoké teploty,
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tlaku a kyseliny rozlozen za vzniku vodni pary, oxidu uhli¢itého, oxidi dusiku a anorganické
soli dusi¢nanu gadolinitého, jenz 1ze pokladat za zékladni formu gadolinia vhodnou k separaci
a rafinaci Gd a nasledné opétovné vyuzit v riznych odvétvich primyslu. Vymyté lahvicky
a stiikacky nelze opétovné pouzit zlegislativnich divodd (kontaminace biologickym
materidlem), nicméné je mozné vyttidéni skla a plastu a tyto komodity po odstranéni
zbytkovych kontrastnich latek recyklovat. Hypoteticky tak lze ziskat ze vSech tii odpadnich
materialovych toka (GBCA, sklo, plast) produkty se zajimavym ekonomickym pfinosem

a opétovne je zapojit do vyrobnich procesu jako druhotné zdroje surovin (viz obrazek ¢. 28).

Mikrovinny

rozklad Gd(NO;)s

Odpad s obsahem Vyplachovani Recyklace

GBCA lahvicek plastu

Recyklace skla

Obrdzek 28: Model mikrovinného rozkladu
Obrazek ¢. 29 znazoriiuje model konvencniho spalovani nevyuzitého GBCA spolecné
s lahvickami a stfikackami. Jednd se o realny obraz nynéjSiho nakladani s odpadnimi
kontrastnimi latkami s obsahem gadolinia v nemocni¢nich a jinych zatizenich disponujici
technikou pro zobrazeni magnetickou rezonanci. Pfi tomto procesu nevznikéd zadny druhotny

produkt ani surovina, pouze velké mnozstvi spalin, popilku a strusky, které je nutno skladkovat.

Spalovani skla, plastu a nebezpe¢ného

Odpad s obsahem GBCA

odpadu

Obrdzek 29: Model konvencniho spalovdni
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Oba modely jsou obsazeny v obrazku ¢. 30 znazomiujici zivotni cyklus gadolinia
pouzitého pro syntézu GBCA. Schéma obsahuje jak linearni fetézec (tmaveé modré kroky),
tak cirkularni model (zelené kroky) vytvoreny na zakladé principt udrZitelného rozvoje,
cirkularni ekonomiky a znalosti techniky rozkladu GBCA a opétovného vyuziti Gd. Kroky
od ,,Gd(NO3)3“ po ,nevyuzité GBCA®“ (Odpad s obsahem GBCA) jsou spoletné ob&€ma

subjektim (znazornéno Sedymi Sipkami).

Syntéza GBCA

Zakoncentrovani
GBCA

Wfa';‘f‘cgm Nevynts GECA

_ Renalni cestou
>p do OdPadIHC-ll
vod

GBCA podané
pacientim

Obrdzek 30: Zivomi cyklus gadolinia pro syntézu GBCA
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4.2 Inventarizace produktovych systémiu

Cilem inventarizace bylo wvycisleni vSech elementarnich tokii namodelovanych
produktovych systémt. Oba produktové systémy byly dimenzovany tak, aby byly eliminovany
kroky potencialn€ narusujici porovnatelnost kone¢nych kategorii dopadu dle zvolené metodiky
nebo kroky spole¢né obé€ma systémum, jeZ mohly byt pro zjednoduseni zanedbany. Procesy,
které nebyly do produktovych systémua zahrnuty, byly téZzba Gd, jeho zpracovani do formy
zakladnich anorganickych soli (dusi¢nany, chloridy, sirany), vyroba kontrastnich latek
a doprava (jak vychozich latek pro syntézu GBCA, tak nebezpecného odpadu do spaloven atd.).

Obrazky €. 31 a 32 zobrazuji hodnocené produktové systémy vytvorené pro ucely LCA studie.

Water (deionised) ™

“U-s0n

CZ: Washing =u-so= ¢¢ . FER: Plastic granulate ¢¢

" secondary (simplified,

RER: Cantainer glass Q
I .., .- ECA)

|

CZ: Electricity grid mix CZ: MW digestion K¢¢

Sphera “U-50

CE: Mitric acid (60%) ‘%E}'

Sphera

Obrdzek 31: Produktovy systém MW rozkladu GBCA

EU-28: Waste =
incineration of
alass/inert material

ELCD/CEWEP

Praduction of waste Xh
GBCA {01} =u-sa=

CZ: PP in waste
incineration plant
Sphera zp-agg=

CZ: Hozardous waste
inwaste incineration
, plant Sphera <p-agg=

Obrdzek 32: Produktovy systém spalovdni GBCA
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Prvnim zdrojem dat byly pouzité lahvicky a predpfipravené stiikacky poskytnuté tfemi
radiologickymi pracovisti, Fakultni nemocnici v Hradci Kralové, Nemocnici Pardubice
a soukromou klinikou Multiscan s.r.o. za obdobi 1. — 30. listopadu 2021. Cast dat
(pocty lahvicek, objemy nevyuzitych GBCA, naméfené koncentrace pfitomného Gd a dalsi)
byla prevzata z BP Kubitové. Druhym zdrojem dat byly experimenty ziskané b&hem

optimalizace mikrovinného rozkladu kontrastnich latek na bazi Gd.

Pro ucely vypocta bylo z celkového poctu 407 lahvicek a stfikacek vybran reprezentativni
vzorek zahrnujici vSechny typy kontrastnich latek, ptivod (pracoviste), objem a typ uchovavani

ve Ctyfech az péti replikach, jez byly zvazeny viz ilustra¢ni tabulka €. 25.

Tabulka 25: VaZeni lahvicek a stiikacek

Latka Objem L/S | Pramérna hmotnost L/S (g)

75 S 2348

10 S 23,80

Gadovist®

15 L 17,61

30 L 24 38

10 L 31,78

ProHance® 17 S 36,16
20 L 32,05

10 L 23,07

Dotarem® 15 L 32,14
20 L 32,92

Clariscan® 15 S 18,28

Hmotnosti byly poté zprimérovany a pfirazeny k jednotlivym typum lahvicek a stfikacek.
Primérna hmotnost prazdné lahvicky/stiikacky byla stanovena na 25,15 g, tudiz na funk¢ni
jednotku 1 kg odpadi s GBCA piipadalo piiblizn€ 40 kusu. Diky znalosti objemu vody,
ktery byl pouzit k vyplachnuti lahvicek s obsahem GBCA (50 ml H2O/ks + doplnéni
na definovany objem 100 ml), byl zi§t€n objem destilované vody na funkéni jednotku.
Mnozstvi odpadniho gadolinia bylo zjiSt€no pfepoctem objemu nevyuzitych GBCA
na hmotnostni toky Gd pomoci pivodni koncentrace pfislusné kontrastni latky ve vodném

roztoku a relativni atomové hmotnosti Gd viz rovnice ¢. 31.

mGd(GadoviSt) = Vodp.Gadovist ) Ar(Gd) " Cadovist (31)
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K celkové hmotnosti odpadi bylo navic pfipo¢teno mnozstvi plastovych ochrannych
zatek na stiikacky ekvivalentni jejich celkovému poctu. Jednalo se o hmotnosti v fadech desitek
gramu na kazdé pracoviste. Z tohoto souboru dat bylo vypocteno celkové mnozstvi odpadniho
Gd pripadajici na funkéni jednotku, které bylo 1,8865 g Gd/1 kg odpadu viz tabulka ¢. 26.
Procentualni ztraty Gd (nevyuzité pro MRI vysetieni) se pohybovaly mezi 2,7 — 4,4 %.

Tabulka 26: Hmotnostni bilance pracovist, prepocet Gd na funkcni jednotku

Celkova hmotnost odpadu (g) | Z toho hmotnost Gd (g) | Ztraty Gd (%)
HK 3995,9 8,948 3,1
PCE 27470 5,759 4.4
Multiscan 34223 4,470 2,7
Suma 10170,7 19,18 -
Funk¢ni j. 1000 1,8865 -

Majoritni ¢ast hmotnosti lahvicek a stiikacek tvoii €iré inertni sklo, které je zakladem tela
obou typu zasobniki GBCA. Mala cast pfipada na plast zejména pisty a oporu pro palec,
které jsou z polypropylenu. Tyto komponenty se vyskytuji pouze u stfikacek. Vzhledem
k naroénému procesu rozebrani stiikacky, bez rizika zranéni ¢i poSkozeni plastovych Casti,
nebyla stfikacka rozebirana, ale podil polypropylenu vaci sklu byl zvolen kvalifikovanym
odhadem na 1 : 9 (plast : sklo). Mnozstvi demineralizované vody, 60% kyseliny dusi¢né
a energie byly zjiStény b&hem optimalizace mikrovinného rozkladného procesu. Celkova
hmotnost demineralizované vody byla zjisténa souctem vody spotiebované behem vymyvani
40 ks lahvicek (4000 g) a vody potiebné pro mikrovinny rozklad (237,78 g). 65% kyselina
dusi¢na pouzivana beéhem rozkladu byla prepocitana na hmotnostni tok 60% HNO3, ktera byla
v databazi softwaru GaBi. Energie potfebna k jednomu rozkladnému cyklu byla vypoctena
se znalosti piikonu zafizeni (1000 W), nastavené ucCinnosti a Casu jednotlivych fazi

mikrovinného rozkladu (1 — nahfivaci, 2 — rozkladna, 3 — chladici).
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Tabulka €. 27 shrnuje vysledky inventariza¢ni analyzy, konkrétné veskeré vstupni

hmotnostni toky obou posuzovanych produktovych systému (obrazek ¢. 32 a 33).

Tabulka 27: Vysledek inventarizacni analyzy - prepocet vstupii na funkcni jednotku

Produktovy | Funk¢nijednotka LCA studie (1 kg)
S G d (@ | Sklo (g) | Polypropylen (2) | H:O(g) | HNOs 60% (¢) | Energie (kWh)
MW rozklad | 1.887 | 900 08.113 4237.8 52.86 34.23
Spalovani | 1.887 | 900 08.113 0 0 0

4.3 Hodnoceni dopadu

Cilem treti faze LCA je meéfitelné porovnat environmentalni dopady produktovych

systéma a srovnat jejich zavaznost pomoci veli€in kategorie dopadu. Kategorie dopadu

vycisluji konkrétni §kody na zivotnim prostiedi na zaklad€ elementarnich tokt produktového

systému. Vyhodnoceni environmentalnich dopada obou produktovych systéma bylo provedeno

pomoci metodiky TRACI 2.1 a kategorii dopadu uvedené v tabulce €. 28. Byly zvoleny zejména

midpointové indikatory kategorie dopadu,

coz jsou ekvivalentni méfitelné veliCiny

charakterizujici potencial zapiiciniovat poskozeni ur€ité €asti zivotniho prostedi nebo celého

ekosystému. Mira poSkozeni je vycCislena ekvivalentem referencni latky ¢i pro tyto ucely

vytvorenou specialni jednotkou jako je CTUh nebo PM3s.

Tabulka 28: Zvolené kategorie dopadu

Kategorie dopadu Jednotka Kategorie dopadu Jednotka
Globalni oteplovani ovzdusi kg COz ekv. Prachové ¢astice v ovzdusi kg PM2s'* ekv.
Acidifikace kg SOz ekv. Humanni toxicita, rakovina CTURP
Eutrofizace kg N ekv. Smogové ovzdusi kg O3 ekv.
Poskozeni ozonové vrstvy | kg CFC-111¢ ekv.

14 PM, 5 — prachové &astice o priméru mensim neZ 2,5 pm
15 CTUL - Comparative Toxic Unit for human (Srovnavaci jednotka toxicity pro ¢lovéka)
16 CFC-11 - trichlorfluormethan (chlor-fluorované uhlovodiky)
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Environmentalni profil obou hodnocenych produktovych systémt byl charakterizovan
souborem vysledkt indikator zvolenych kategorii dopadi ve formeé sloupcovych grafii. Kroky
normalizace, seskupovani a vazeni nebyly pro ucely LCA studie feSeny. Byly hodnoceny pouze
vlivy jednotlivych procesi produktovych systému na Zzivotni prostfedi a porovnavany

mezi sebou.

Kategorie globalni oteplovani (viz obrazek ¢. 33 a 34) vysla o poznani hife pro MW
rozklad nez pro konvenéni spalovani. Je to dano zejména vysokou spotiebou energie béhem
rozkladného procesu. Hlavni podil ma proces vyroby elektrické energie, , Energeticky mix®
Ceské republiky. Je obecné znamo, e Cesky energeticky mix je vice neZ z 55 % tvofen vyrobou
elektrické energie =z fosilnich paliv, predevsim hnédého uhli. Asi 40 % spada
na jadernou elektrarnu Dukovany a Temelin a obnovitelné zdroje energie zaujimaji pouhych
5 — 6 % celkové vyroby v CR [100]. U produktového systému klasického spalovani odpadu
ptipadal nejvétsi dopad na spalovani polypropylenu. Vzhledem k jeho velmi malému podilu
na funk¢ni jednotce (98,11 g) je zfejmé, ze se jedna o proces s vyznamnym dopadem na zivotni
prostiedi. Z hlediska této kategorie dopadu je vyrazné vyhodnéjsi pouzivani skla jako

obalového materialu pii dosavadnim zpusobu nakladani s odpadem obsahujici gadolinium.
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Obrdzek 33: Globdlni oteplovdni - MW rozklad Obrdzek 34: Globdlni oteplovani - Spalovdni

Acidifikace neboli okyselovani ptidniho nebo vodniho prostiedi vysla opét nevyhodnéji
pro model MW rozkladu, a to o nékolik fadiu. Opét je zasadni vliv spotiebované energie

na MW. Pii porovnani dopadd jednotlivych procest je zajimavym zjisténim, ze dopad
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recyklace skla je vyssi nez celkovy dopad na acidifikaci modelu konvenc¢niho spalovani

odpadu, jak je vidét na obrazku ¢. 35 a 36.
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Obrdzek 35: Acidifikace - MW rozklad
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Obrdzek 36: Acidifikace — Spalovdni

Stejny trend je patrny 1 v pripadé kategorie dopadu eutrofizace, ¢ili umélého navysSovani

koncentrace dusiku ve vodnim environmentu (obrazek ¢. 37 a 38).
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Obrdzek 37: Eutrofizace - MW rozklad
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Obrdzek 38: Eutrofizace - Spalovdni

Mira poskozeni ozonové vrstvy vztazena na ekvivalentni mnozstvi trichlorfluormethanu

byla vyssi v pfipad€¢ konvenéniho spalovani, a to az 1000krat oproti MW rozkladu. Drtivou

vetsinu zaujima proces spalovani odpadu ze skla. Vzhledem k 90% podilu skla na celkovém

mnozstvi odpadu je toto logickym vyusténim (viz obrazek ¢ 39 a 40).
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Obrdzek 39: Poskozeni ozonové vrstvy - MW rozklad
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Obrdzek 40: Poskozeni ozonové vrstvy - Spalovdni

Na kategorii dopadu Prachové Castice mé také vétsi viiv MW rozklad. Nejveét§si mnozstvi

prachovych ¢astic o pruméru mensim nez 2,5 um vznikalo béhem vyroby elektrické energie

potiebné pro mikrovlnny rozklad (obrazek ¢. 41). Suma prachovych ¢astic u MW rozkladu byla

100krat vétsi oproti spalovani odpadu s obsahem GBCA (obrazek €. 42).
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Obrdzek 41: Prachové céastice - MW rozklad
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Obrdzek 42: Prachové cdstice - Spalovdni

Jedna z mala kategorii, kde si byly vysledky pro oba produktové systémy velice podobné

byla kategorie dopadu Humanni toxicita z hlediska rizika vzniku rakoviny (obréazek ¢. 43 a 44).

CTUh neboli ,,Srovnavaci jednotka toxicity pro cloveka™ vyjadifuje odhadované zvySeni

nemocnosti v celkové lidské populaci na jednotku hmotnosti emitované chemické latky
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(ptipady onemocnéni na kilogram latky), v naSem ptipad€ na 1 kg odpadu s GBCA. Ackoliv
byl MW rozklad opét hodnocen negativngji, jedna se o hodnoty CTUh tak malé, ze na 1 kg

odpadu bude v nejhorSim mozném scénafi piipadat 1 ¢lovek trpici rakovinou z celkové lidské

populace.
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Obrdzek 43: Humdnni toxicita, rakovina - MW rozklad Obrdzek 44: Humdnni toxicita, vakovina - Spalovdani

Posledni zvolena kategorie dopadu Smog, kde referen¢ni latkou byl ekvivalent mnozstvi
ptizemniho ozonu O3, dopadla znovu hife pro model MW rozkladu. Procesy s nejvétSimi
dopady na zivotni prostiedi byly u MW rozkladu vyroba elektrické energie a recyklace
obalového skla, u modelu konvenéniho spalovani pak spalovani odpadniho skla
(obrazek ¢. 45 a 46).
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4.4 Interpretace

Produktové systémy , Mikrovinny rozklad GBCA* a ,Spalovani GBCA® byly
porovnavany a hodnoceny s pouzitim 7 kategorii dopadu z hlediska vlivu na zivotni prostiedi.
Nejvetsi dopady na zivotni prostiedi mel pro 6 ze 7 proces mikrovinného rozkladu kontrastnich
latek (MW rozklad). Pouze v piipad¢€ kategorie poskozeni ozonové vrstvy byly dopady horsi
u klasického spalovani nebezpecného odpadu. Analyza dominance ukazala, ze v6 ze7
kategorii dopadu mél nejvétsi dopad proces ,,Energeticky mix“ u MW rozkladu. Divodem byla
vysoka energetickd naro¢nost mikrovinného zafizeni a fakt, ze v CR je vyroba elektiiny z vice
nez 50 % zavisla na spalovani hnédého uhli a zemniho plynu. Obnovitelné zdroje energie
zaujimaji pouhych 5 — 6 %. Pokud by energie dodavana z Ceské distribucni sité byla ,,zelen&jsi®,
mySleno elektricky mix by se skladal vyhradné z obnovitelnych zdroji, negativni dopady
tohoto procesu na zivotni prostredi by se dramaticky snizily. Dale mél relativné vysoky dopad
proces recyklace obalového skla a spalovani odpadu ze skla a inertniho materidlu. Zde byl
pfi¢inou velky hmotnostni podil skla na 1 kg funkéni jednotky (900 g na 1 kg fj.). Nejmensi
dopad mél proces spalovani nebezpe¢ného odpadu z produktového systému spalovani GBCA,
kde bylo hmotnostnim tokem samotné gadolinium (1,8865 g Gd). Diky velmi malému mnozstvi

Gd na funk¢ni jednotku byly environmentéalni dopady tohoto procesu prakticky zanedbatelné.

Zavérem je nutné konstatovat, ze predpoklad menSiho environmentalniho dopadu
mikrovinného rozkladu oproti konvenénimi spalovani nebezpe¢ného odpadu s obsahem GBCA
nebyl potvrzen a vysledky dopadly opaln€. Provedena analyza citlivosti nenasla v obou
produktovych systémech vstupy, u kterych by mald zména vstupnich dat vyvolala velkou
zménu ve formulaci vyznamnych zjisténi. Do budoucna by bylo vhodné provést analyzu
obmeény a otestovani hypotetického scénarfe, kdy budou jako zdroje elektrické energie
vyuzivany pouze obnovitelné zdroje a novy model bude porovnan s nyné¢j§im modelem MW
rozkladu. Pro zvySeni robustnosti studie a jeji iplnosti 1ze v budoucnu doplnit dopady na zivotni
prostiedi vazenim, tj. vyjadrenim vyznamnosti kategorii dopadu s ohledem na ekonomicko-
socialni hlediska. Soucasti vazeni mize byt i vycisleni ekonomicko-socialni vyznamnosti
recyklace gadolinia, skla a polypropylenu. Tato data by mohla pfidat novy thel pohledu
a rozvinout diskusi, zda ekonomicky =zajimavy model shorSimi vysledky dopada
na zivotni prostfedi je nebo neni vhodné&jsi nez model jehoz vystupem neni zadny zdroj
druhotnych surovin, nicméné je environmentalné piivétivejsi. MW rozklad byl provadeén
pro malé objemy GBCA. Pokud by byl hypoteticky provadén v provoznim méfitku (MW

zafizeni pro véts§i objemy), pravdépodobné by porovnani vyslo 1épe ve prospéch MW rozkladu.
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ZAVER

Byla vypracovana literarni reSer§e mapujici vyvoj kontrastnich latek na bazi gadolinia
pro zobrazeni magnetickou rezonanci. Byly charakterizovany dopady jejich pouziti na lovéka
i cely ekosystém. Pozornost byla vénovéana predev§im nejnovéjSim technikdm z oblasti
zachyceni a degradace té€chto organickych komplexa z nemocni¢nich odpadnich vod a produktu
spalovani nemocni¢niho odpadu s obsahem GBCA. V této Casti prace byla zvolena metoda
alternativniho nakléddani s nevyuzitymi kontrastnimi latkami na béazi gadolinia, ktera byla

pozdé&ji v experimentalni ¢asti studovana.

Experimentalni ¢ast diplomové préace byla zamétena na navrzeni a optimalizaci postupu
prevedeni gadolinia z kontrastnich latek na jednodussi chemickou formu, jez by byla vhodna
pro opétovné pouziti. Byl vybran kysely mikrovinny rozklad. Pii MW rozkladu dochazi vlivem
vysoké teploty, tlaku a pasobeni rozkladného ¢inidla HNO3 k totalni oxidaci kontrastni latky
na bazi gadolinia za vzniku anorganické soli GA(NOs)3. Optimalizacni proces byl veden s cilem
co nejvetsiho snizeni pouzivanych Cinidel a energie pfi uchovani vysoké ucinnosti rozkladu
komplexu a pfenosu prevedeni na anorganickou formu. Bylo ovéfeno, ze metoda MW rozkladu
kontrastnich latek na béazi gadolinia je U€innd v laboratornim méfitku, kdy pfi optimalnich
podminkach bylo dosazeno témét 100% rozkladu organicky vazaného uhliku a vytéznosti
anorganické formy 80 — 95 %. Ztraty Gd jsou pfisuzovany fyzické manipulaci se vzorky

(rozpousténi, prelévani apod.).

Optimalizované podminky rozkladu (mnozstvi HNOs, teplotni a Casové podminky) byly
pouzity pii rozkladu realnych vzorkt oplachovych vod s obsahem GBCA. U vzorka
oplachovych vod z lahvicek a stfikacek s obsahem nevyuzitych GBCA byla G¢innost prevedeni
organického komplexu na anorganickou formu horsi, nez u modelovych vzorkl (injek¢ni
roztok Gadovistu®) o 10 — 20 %. Dvodem bylo patrné nedostateéné mnozstvi rozkladného
¢inidla (0,6 ml HNO3) na pipetovany objem oplachovych vod (20 ml). Podminky rozkladu
nebyly pro oplachové vody optimalizovany vzhledem k nizsim koncentracim gadolinia oproti
modelovych vzorkd. Reeni by mohlo spodivat ve zvySeni objemu rozkladného &inidla
v zavislosti na celkovém objemu rozkladané smési, nebo pouzit jiny zpusob zakoncentrovani
vzorkll oplachovych vod s cilem co nejvice snizit pozadovany pipetovany objem pro MW
rozklad. Dal§im feSenim muze byt inovace ve zpusobu efektivniho vymyvani odpadnich
lahvicek a stfikacek obsahujici GBCA za ucelem snizeni objemu potiebné vody pro vymyti.

Béhem klasického vymyvani bylo totiz spotfebovano 100 ml demineralizované vody na kazdou
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lahvicku/stiikacku. NadbyteCnou vodu bylo nutné ze vzorkl odpafit vramci procesu
zakoncentrovani. Krok zakoncentrovani byl proveden odpatfenim na keramické topné desce,
kdy bylo dosazeno pouze dvojnasobného zakoncentrovani. Dalsi odpafovaci a nasledné
rozpoustéci kroky nebyly vzhledem k riziku velkych ztrat gadolinia realizovany. Ackoliv MW
rozklad vzork oplachovych vod s obsahem GBCA probéhl nedokonale, pfi nastavenych
optimalizovanych podminkach rozkladu bylo rozlozeno v priméru 83 % organického uhliku
(kontrastni latky) a 72 % gadolinia bylo pfevedeno na anorganickou formu dusi¢nanu

gadolinitého.

Analyza vyluhd popilku a strusky potvrdily ptedpoklad, Ze nejvyssi koncentrace
gadolinia bude pravdépodobné nalezena ve vzorcich popilku z nemocni¢ni spalovny. Vyluh
2M HNO; popilku z nemocni¢ni spalovny odpadu obsahoval gadolinium o hmotnostni
koncentraci 11,37 — 12,26 mg/kg. Tyto koncentrace jsou v porovnani s béznou koncentraci
gadolinia v zemské kufe pfiblizné dvojnasobné. V ostatnich analyzovanych vyluzich 2M HNO3
vzorkt popilku a strusky ze spalovny uhli byly zjistény velmi nizké koncentrace v rozmezi
0,42 — 4,60 mg/kg. Popilek ¢i struska ze spalovani uhli a nemocni¢niho odpadu neptedstavuji
zdroj rizika zneciSténi zivotniho prostfedi antropogennim gadoliniem. Popilek ze spalovani
nemocni¢niho odpadu obsahuje vyznamny podil gadolinia antropogenniho puvodu. Popilek tak

tak predstavuje zajimavy druhotny zdroj gadolinia s moznosti jeho recyklace.

Navrzeny optimalizovany postup MW rozkladu GBCA byl z hlediska vlivu na zivotni
prostfedi porovnan s konventnim spalovanim nemocni¢niho odpadu pomoci metody
posuzovani zivotniho cyklu. Hodnoty vybranych kategorii dopadu ukézaly, ze oproti prvotnimu
predpokladu je environmentalné piivetivejsi klasické spalovani, nezli MW rozklad. Je to dano
zejména vysokou spotiebou elektrické energie mikrovinnym zafizenim a energetickym mixem
Ceské republiky, ktery je z vice neZ 50 % tvofen vyrobou elektiiny spalovanim &erného
a hn&dého uhli. Transformace energetického mixu CR, tj. zatlenéni vétsiho podilu vyroby
elektiiny z obnovitelnych zdrojt, by environmentalni dopady MW rozkladu kontrastnich latek
vyrazné snizily. Pro zvySeni robustnosti studie a jeji uplnosti 1ze v budoucnu doplnit dopady
na zivotni prostfedi vazenim, tj. vyjadfenim vyznamnosti kategorii dopadu s ohledem
na ekonomicko-socialni hlediska. Soucasti vazeni by mohlo byt 1 vycisleni ekonomicko-
socialni vyznamnosti recyklace gadolinia, skla a polypropylenu. Tato data by poskytla novy
uhel pohledu a rozvinula by diskusi, zda ekonomicky zajimavy model s hor§imi vysledky
dopadti na zivotni prostiedi je nebo neni vhodn€jsi nez model jehoz vystupem neni zadny zdroj

druhotnych surovin, nicmén¢ je environmentalné piivetivejsi. Je nutné dodat, ze MW rozklad
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byl provadén pro malé objemy GBCA a porovnavan s readlnym procesem spalovani. Pokud
by byl hypoteticky provadén v provoznim méfitku (MW =zafizeni pro vétsi objemy),

pravdépodobné by porovnani vyslo 1épe ve prospéch MW rozkladu.

Proces recyklace kontrastnich latek na bazi gadolinia se ukéazal byt velice komplexni
a stale je zde mnoho kroku, které je tfeba inovovat. Jedna se hlavné o zpusob efektivniho
vymyvani lahvicek a stiikacek, krok zakoncentrovani a samotného MW rozkladu, kde je nutné
jesté podrobné prozkoumat kinetiku mikrovinného rozkladu a oznacit hlavni faktory ovliviujici
jeho ucinnost. Dalsim cilem je zdokonalit cely proces recyklace kontrastnich latek na bazi
gadolinia na jehoz konci bude nova technika vymyvani a zakoncentrovani oplachovych vod

a potencidln¢ komer¢ni produkt ve formé anorganickych soli gadolinia.

Lze konstatovat, ze vytyCené cile diplomové prace byly splnény.
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