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ABSTRAKT

Tato disertani prace je zameétrena na studium sorpcnich technik pro stanoveni platiny
a palladia na modifikovanych pevnych sorbentech a iontoménicich. Finalni stanoveni probéhlo
atomovou absorpcni spektrometrii s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS).

Pro studium sorpce bylo vybrano Sest modifikovanych sorbentd. Byly studovany Ctyfi
modifikované nepolarni silikagely a dva sorbenty na béazi kopolymeru styren divinylbenzen.
Déle byly studovany tfi kationtoméniCové pryskyfice a tfi aniontoménicoveé.

U modifikovanych sorbenti a aniontoméni¢ovych pryskyfic byla studovana ucinnost sorpce
platiny a palladia. Dale pak vliv interferujicich prvka (Fe, Cu, Zn, Pb, K, Na, Ca a Mg). Dalsi
parametr pro hodnoceni G¢innosti sorbentd je objem elucniho Cinidla, potfebného pro ucinnou
eluci platiny a palladia ze sorbentl. Na zaklade ziskanych vysledkli byl vybran optimalni
sorbent silikagel C18 pro prekoncentraci platiny a palladia z realnych environmentalnich
vzorkd.

Studium koncentrace platiny a palladia ve slozkach zivotniho prostfedi je rozdélena na dvé
Casti. Prvni Cast porovnava dvé mésta s odlisSnou velikosti a koncentraci vozidel. Jedna se o
krajské mésto v Ceské republice — Jihlava a o hlavni mé&sto Rakouska — Videti. Pro vzorkovani
padnich matric byly vytipovany lokality v blizkosti frekventovanych dopravnich uzlt.

V Jihlavé se koncentrace platiny pohybovala od 16,93 do 38,72 ng.g™! a u palladia od 2,705 do
8,452 ng.g!. Ve Vidni byly zjisténé koncentrace vyssi. Koncentrace platiny se pohybovaly od
39,22 ng.g’'do 159,2 ng.g™! a u palladia od 18,45 ng.g"! do 98,21 ng.g"\.

Druha &ast vyzkumu byla zaméfena na nejfrekventovangjsi dopravni uzel v Ceské republice
— dalnici D1, se zaméFenim na usek v blizkosti vodni nadrze Svihov, ktera slouzi jako jeden
z hlavnich zdrojd pitné vody pro hlavni m&sto CR — Prahu. V tomto useku jsou instalovany
destové retencni nadrze — ,lapoly“. V blizkosti téchto lapolt byl vzdy odebran ptidni vzorek
a z lapold pak sediment v nadrzi a odsazena voda na odtoku z nadrze. Tyto destové retencni
nadrze se ukazaly jako vhodna mista pro monitoring polutantti z automobilové dopravy.
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ABSTRACT

This dissertation is focused on the study of sorption techniques for the determination
of platinum and palladium on modified solid sorbents and ion exchangers. The final
determination was made using atomic absorption spectrometry with electrothermal atomization
(ET-AAS).

Six modified sorbents were selected for the sorption study. Four modified non-polar silica gels
were studied and two sorbents were based on styrene divinylbenzene copolymer. Furthermore,
three cation exchange resins and three anion exchange resins were studied.

The sorption efficiency of platinum and palladium was studied with modified sorbents and
anion exchange resins. Furthermore, the influence of interfering elements (Fe, Cu, Zn, Pb, K,
Na, Ca and Mg). Another parameter for evaluating the effectiveness of sorbents is the volume
of the elution mixture required for the effective elution of platinum and palladium from the
sorbents. Based on the results, a sorbent was selected for the preconcentration of platinum and
palladium from real environmental samples from the environment.

The study of the concentration of platinum and palladium in environmental components is

divided into two parts. The first part compares two cities with different sizes and vehicle
concentrations. It is a regional capital in the Czech Republic — Jihlava and the capital of Austria
— Vienna. For soil matrix sampling, locations near frequent traffic junctions were selected.
In Jihlava, the concentration of platinum ranged from 16.93 to 38.72 ng.g"! and for palladium
from 2.705 to 8.452 ng.g’l. In Vienna, the detected concentrations were higher. Platinum
concentrations ranged from 39.22 ng.g! to 159.2 ng.g”! and for palladium from 18.45 ng.g™!
to 98.21 ng.g.

The second part was focused on the busiest traffic junction in the Czech Republic - the D1
highway, focusing on the section near the Svihov water reservoir, which serves as one of the
main sources of drinking water for the capital of the Czech Republic - Prague. Rain retention
tanks - "lapolas" - are installed in this section. A soil sample was always taken in the vicinity
of these lapolas, and from the lapolas the sediment in the reservoir and settled water at the outlet
from the reservoir. These rain retention tanks proved to be suitable places for monitoring
pollutants from automobile traffic.
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1 UvVOD

Disertacni prace se zabyva separaci, prekoncentraci a stanovenim vybranych rizikovych
kovi v environmentalnich matricich. Kovy byly vybrany v zavislosti na jejich pfitomnosti
a vyuziti v automobilovém primyslu, a jejich naslednych exhalacich pochazejicich z dopravy,
coz je hlavni cesta jejich vstupu do zivotniho prostredi. Pro posouzeni a studium kontaminace
raznych vzorka ze zivotniho prostiedi byly vybrany platina (Pt) a palladium (Pd).

Platina a palladium tvofti aktivni vrstvu v automobilovych katalyzatorech, odkud se postupné
uvolfiyji. Autokatalyzatory jsou primarné vyuzivany k pfeméné oxidu uhelnatého, nespalenych
uhlovodika a oxidu dusiku ve vyfukovych plynech na netoxické formy, jako jsou oxid uhlicity,
voda a dusik. Povrch katalyzatori je béhem pouzivani chemicky, fyzikalné, teplotné
a mechanicky opotrebovavan. Toto opotiebeni ma za nasledek uvoliiovani platiny a palladia do
slozek zivotniho prostiedi. V zavislosti na této skute¢nosti se predpoklada nejvyssi koncentrace
platiny a palladia v blizkosti dopravnich komunikaci, pfevazné pak ve vétSich meéstskych
aglomeracich nebo v mistech s vyssi hustotou dopravy, jako jsou naptiklad dalnice.

Primarné dochazi k jejich uvolnéni do atmosféry odkud jsou nésledné transportovany na
kratsi ¢i delsi vzdalenosti. Po emisi z autokatalyzatoru jsou dale platina a palladium suchou
nebo mokrou atmosférickou depozici transportovany do okolni pidy, vegetace nebo vodnich
ekosystémau.

I pres zvySujici se hustotu automobilové dopravy, a tudiz 1 zvySujici se koncentraci obou
kovu ve slozkach zivotniho prostfedi, jsou v porovnani s jinymi kontaminanty stale v nizkych
koncentracich. Casto nelze takto nizké koncentrace platinovych kovii stanovit na pfimo, a to
ani za pouziti nejcitlivéjsich analytickych technik s velmi nizkymi detekénimi limity. Z tohoto
divodu jsou vhodné prekoncentracni techniky, béhem kterych dojde k zakoncentrovani na
takovou koncentra¢ni troven, aby bylo mozné kovy stanovit za pomoci béznéjsich analytickych
metod. Pro prekoncentraci kovii metodou extrakce do tuhé faze se vyuzivaji rozdilné principy
sorpce, jako je adsorpce, iontova vymeéna, chelatace nebo sorpce iontovych part.

V této praci byla provedena optimalizace prekoncentraCnich metod. V navaznosti na
vysledcich byl vybran sorbent silikagel C18 modifikovany kationtovym tenzidem Septonex pro
prekoncentraci platiny a palladia z padnich vzorkd, ze vzorkt sedimentd a povrchové vody.

Pudni vzorky byly odebirany ze dvou méstskych aglomeracich lisici se ve velikosti populace
a v blizkosti dalnice D1. V blizkosti této dalnice jsou instalovany reten¢ni nadrze pro splachy
z vozovky. Tyto nadrze, jinym oznaCenim lapoly, jsou vhodnym odbérovym mistem pro dva
typy vzorkd, a to sedimentu a odsazené povrchové vody. Tyto vzorky byly pouZity pro
monitoring platiny a palladia v této disertacni praci.



2 TEORETICKA CAST/AKTUALNI STAV STUDOVANE
PROBLEMATIKY

2.1 TEZBA PLATINY A PALLADIA A JEJICH VYUZITI

Platina a palladium jsou primarné ziskavany tézbou. Nejvyznamnéjsi nalezisté jsou
v Jihoafrické republice, Ruské federaci, Zimbabwe, Kanad¢ a ve Spojenych statech americkych
[1]. V Tab. 1 je vidét produkce platiny a palladia v roce 2022.

Tab. 1: produkce platiny a palladia ve svéteé v roce 2022 [1]

Kov J 1hoafr1‘cka Ruska Zimbabwe Kanada Spoj ené ste/tty
republika federace americké
Platina (tuny) 140 20 15 6 33
Palladium (tuny) 80 88 12 15 11

Dalsim zdrojem platiny a palladia je recyklace jiz pouzitych kovi. Davodem recyklace je
kromé limitovaného mnozstvi kovll v pedosfére, také neekologické zpracovani hornin béhem
extrakce kovu z matrice, kdy je nutné vyuzit smési kyselin [2], [3]. Recyklace je vyznamny
zdroj platiny a palladia. Za poslednich deset let se recyklaci ziskalo vice jak 100 tun platiny
a palladia rocné [4].

Platina je kov, ktery je ze skupiny platinovych kovi nejvyuzivanéjsi. Diky jejim
vyjimecnym vlastnostem nachazi uplatnéni v raznych typech primyslu. Majoritni vyuziti
platiny (80 %) je v automobilovém pramyslu. Chemicky pramysl, elektroprimysl a ostatni
tvofi minoritni ¢ast, pfiblizné kolem 20 % [5]. Oproti tomu palladium ma pestiejsi rozlozeni
vyuziti v riznych primyslovych oblastech. Hlavni vyuziti je opét v automobilovém primyslu,
kde se vyuziva pfiblizné 35 % zdroji. Nasleduji dalsi primysly se sestupnym fazenim vyuziti
palladia — Sperkafstvi, ropny prumysl, sklarsky pramysl, vyuziti v lékafstvi a ostatnich
prumyslovych odvétvich [6], [7].

2.1.1 Automobilovy prumysl / automobilové katalyzatory

V tomto prumyslu nalézaji platina a palladium nejveétsi uplatnéni jako aktivni Cast
v autokatalyzatorech [9].

Automobilovy katalyzator je zafizeni, které je instalovano do vyfukového systému vozidla
pro snizeni toxicity vyfukovych emisich. Mezi tyto emise patii oxid uhelnaty, uhlovodiky
a oxidy dusiku. Za pomoci autokatalyzatori dochazi k transformaci na oxid uhlicity, plynny
dusik a vodni paru [10].

Platina a palladium jsou naneseny na vnitinim povrchu autokatalyzatoru, ktery slouzi jako
reakeni vrstva. Bézna pracovni teplota autokatalyzatoru se pohybuje v rozmezi mezi 300-
600°C. V piipadé studenych startd, kdy neni dosazeno dostacujici teploty, je ucinnost
autokatalyzatoru zna¢né snizena. Tabulka Tab. 2 porovnava emisni limity z automobilu bez
pouziti autokatalyzatoru a s jeho pouzitim. Je vidét snizeni emisi az 0 95 % [11].



Tab. 2: Porovnani emisnich limiti u automobilu s a bez pouziti autokatalyzatoru [11]

Parametr Bez autokatalyzitoru g.km-! S autokatalyzatorem g.km!
CO 10 0,5
NOx 2 0,2
CiHy 0,9 0,045
2.1.1.1 Emisni normy

Ve své€t€ jsou pozivany ruzné typy norem, slouzici k dodrzovani snizovani emisi
z automobilové dopravy. Ve spojenych statech jsou pouzivany emisni normy vydané U.S.
Environmental Protection Agency (USEPA), v Indii se jednd o normy Bharat norms (BS)
a v Evropské unii se jedna o EURO normy. EURO normy jsou zavadény i v Ceské republice
[12].

Od 1.07.2025 by méla vejit v platnost norma EURO7 pro osobni vozidla. U této normy je
zajimavé, ze se nebude jiz vztahovat pouze na vozidla se spalovacimi motory, ale nékteré
z jejich predpisti budou muset spliiovat také na elektromobily. Jedna se o vznik emisi pfi otéru
pneumatik a brzd. Tato norma zaroveni zavadi stejné emisni normy bez rozdilu na typu
pouzitého paliva [13].

2.1.2 Autopark ve svété a Ceské republice

Nartst automobild ve svété a v Ceské republice je konstantn& nartistajici. Nelze piesnd zjistit
kolik automobild na svéte existuje. Odhady se pohybuji kolem 1,4 miliard. Nicméné je mozné
fici, ze pocet automobilt od roku 1976, kdy byl celkovy pocet vozidel ve svété odhadovan na
342 milionu vozidel, neustale narusta [14].

V Ceské republice je podet registrovanych automobild pies 6,4 milionu. V zavislosti na
populaci v CR je pomér populace na automobily je 1,64 lidi na jedno vozidlo [14].

V Evropské unii je praimérny vék vozidel piiblizné 12 let. Ceska republika se fadi na paté
misto od konce v EU. Primé&mé stafi osobnich vozidel v CR je vice jak 16 let [15].

2.2 TOXIKOLOGIE

Platina a palladium se do zivotniho prostiedi uvolfiuji pievazné v kovové formé
z autokatalyzatori. Kovové formy platiny a palladia nejsou pro ¢lovéka samy o sobé toxicke.
Naproti tomu, jejich slouCeniny vykazuji ur€ity stupen toxicity [16]. Nékteré studie in vitro
poukazuji na to, ze komplexy platiny a palladia jsou schopny inhibovat fadu bunécnych funkeci.
Muze to byt nasledek jejich schopnosti vytvaret silné komplexy s riznymi anorganickymi
a organickymi ligandy [17]. Hlavnim nezadoucim zdravotnim u¢inkem sloucenin platiny je
senzibilizace. Citlivost na slouCeniny platiny se projevuje jako zanét spojivek, ryma nebo
astma. Alergické ptiznaky se zdaji byt omezeny na komplexy obsahujici halogenové ligandy
[18].

Byla doké4zana piima timéra mezi rozpustnosti slouenin platiny a jejich toxicitou. Cim nizsi
rozpustnost, tim je nizsi toxicita, a naopak ¢im vys§i rozpustnost tim vétsi toxicita [19].

Nejvice toxické slouceniny platiny jsou ty, ve kterych se platina nachazi v komplexni vazbé.
Testovani na potkanech prokazalo letalni davku (LDso) téchto slou¢enin od 20 do 200 mg.kg™.
Tyto slouceniny pisobi na organismus nefroticky a poskozuji tubuly ledvin [20].

Pii kontaktu s pokozkou muze nastat vyrazka a zména zbarveni pokozky. Pfi respiracni
expozici muze dojit k dusnosti, cyanoze az k astmatu [19].



Nékteré studie prokazaly negativni G¢inek palladia na spravnou funkci jater. Mize také
zpusobovat hemolyzu krve [16]. Lékarské studie dokumentuji negativni ptiznaky lidi, ktefi
prisli do kontaktu s palladiem. Mezi tyto pfiznaky patfi zména barvy pokozky, hemolyza nebo
horecka [21]. Absorpce palladia pokozkou byla prokdzana nejen pres porusenou pokozku, ale
také pres celistvou pokozku. Rozdily mezi obéma stavy byly zanedbatelné [22].

2.3 PLATINA A PALLADIUM V ZIVOTNiM PROSTREDI

Platina a palladium se ve slozkadch zivotniho prostfedi vyskytuji ve velmi nizkych
koncentracich. Vyjimku tvori lokality v blizkosti tézby téchto kovi. Nejmensi koncentrace se
vyskytuji v mistech nezasazenych tézbou a dalSimi antropogennimi zdroji [23], [24].

Na Obr. 1 je vidét, jak se platina a palladium transportuji mezi jednotlivymi slozkami
zivotniho prostfedi. Na Obr. 1 jsou uvedeny hodnoty koncentraci v jednotlivych slozkach
zivotniho prostredi. Tyto hodnoty byly sepsany z védeckych studii uvedenych v tabulkach
a odstavcich, této prace.

2.3.1 Platina a palladium v atmosfére

Atmosféra je primarni slozkou zivotniho prostredi, do které se uvoliuji platinové kovy
z autokatalyzatord. Do dalSich slozek Zzivotniho prostiedi se dostavaji v zavislosti na
klimatickych podminkéach. Jedna se bud’ o mokrou (srazky) nebo suchou atmosférickou
depozici (zpusobeno gravitacn€ sedimentaci). Dale jsou Pt a Pd atmosférou unaseny na kratsi
¢i delsi vzdalenosti. Platinové kovy byly nalezeny také ve stfednim Gronsku, kam se dostaly
praveé z dalkového atmosférického prenosu [25]. Zdrojem byla dopravni infrastruktura, ale
1 dalsi antropogenni zdroje. Dalsi studii dalkového pienosu provadéli v jihozapadnim Némecku
od roku 2008-2010. Tato prace se zaméfovala na studii platiny. Odebirané vzorky byly
shromazd’ ovany z méstské aglomerace Frankfurtu nad Mohanem a na venkové v blizkosti obce
Deuselbach. Prace dokazovala, ze nejvySsi koncentrace byly ve velké méstské aglomeraci
Frankfurt a se zvySujici se vzdalenosti od mésta dochazelo ke snizovani koncentrace. Primérna
hodnota ve mésté byla 12,4 pg.m™. Na venkové se oproti tomu pohybovala v priméru
2 pg.m. Kromé snizujici se koncentrace se snizovaly i velikosti ¢astic. Na venkové byly ¢astice
10krat menSi nez ve meéste [26].
Tab. 3: Studie zamé&fené na sledovani koncentrace platiny a palladia v atmosfére

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Zagreb, Chorvatsko 0’411_1111_;071 3,856 — 5,600 pg.m™ [27]
Istanbul, Turecko - <1-640 ng.m> [28]
Deuselbach, Némecko | <1-37,5ng.m> <1-13,3ng.m> [26]
Evropa Frankfurt, Némecko 1,2 - 80,9 ng.m 1,2 - 683 ng.m™ [26]
Mnichov Némecko 7,3 - 62 pg.m> - [29]
Budapest, Mad’arsko - 260 - 860 ng.m™ [28]

Brno 1
- 23-515ugl i [30]
Peking, Cina 7 - 304 ng.m™ <1-24,75ngm?3 [24]

Asie

Kalkata, Indie 0,86 - 12,3 ng.m™ 2,7-111 ng.m?3 [31]
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2.3.2 Platina a palladium v pudé

V méstskych aglomeracich a v blizkosti frekventovanych dopravnich uzli se v dusledku
antropogennich Cinnosti fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti pady vyrazné lisi od
pfirozené nekontaminované pudy. Tyto antropogenni pudy se skladaji ze smési piirodnich
produktt, které se do pudy dostavaji zvétravanim, a antropogennich materiald vétSinou
z neidentifikovatelnych [23]. Tyto zdroje mohou byt z pramyslu, stavebni ¢innosti, domovniho
odpadu atd. Pudni horizonty v méstskych oblastech byly smichany, zniceny nebo odstranény,
puda je vertikalné a prostorové heterogenni, je zhutnéna nebo uzaviena pod méstskou
infrastrukturou, muaze byt obohacena nebo kontaminovana raznymi anorganickymi
a organickymi latkami a cirkulace vody, vzduch a zivin jsou velmi naruseny. Pro méstskou
ptdu jsou také typické neutralni az mirn€ nebo siln€ zasadité hodnoty pH pidy, bez ohledu na
geologické podminky [32].

Tab. 4: Studie zamérené na sledovani koncentrace platiny a palladia v ptidni matrici

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Viden, Rakousko | 38 —146ng.g™" 13-42ng.g’! [33]
Campania, Italie | <1-278,1ng.g!|<1-4319ng.g" [34]
Neapol, Italie 1,6 -52ng.g ! 8—-110ng.g! [35]
Palermo, Italie | 0,6 — 2240 ng.g™" - [36]
Braunschweig, O .
<1- . <1- .
Evropa Némecko 1 -50ng.g 1 -43 ng.g [37]
Ulm, Némecko - <2-193ng.g™! [38]
Berlin, Némecko | <1-366ng.g! | <1-755ng.g" [39]
Moskva, Rusko 88,5 ng.g”! 34,2 ng.g’! [40]
Brno, CR <1-128ng.g™! - [41]
Hong Kong, Cina | 15 -160ng.g™" 6-107 ng.g"! [42]
Asie Sanghaj, Cina <1-100ng.g! | <1-101ng.g" [42]
Kaohsiung, 4 4
Taiwan 229 ng.g 148 ng.g [43]
Sao Paulo, 4 Y
<1- <1l- .
Brazilie 1 -18 ng.g 1 -58ng.g [44]
Amerika | Toronto, Kanada 26 -69ng.g! 10-121 ng.g! [45]
Mexico City, O O
_ . - . 4
Mexiko 3,1-332,7ng.g | 2,5-101,1 ng.g [46]
Australie Perth, Australie 13 -440 ng.g”! 30 -420 ng.g"! [47]




233

Platina a palladium v akvatickém prostredi

Vodni ekosystémy jsou antropogenné kontaminovany platinovymi kovy prevazné ze dvou
zdroju. Primarnim antropogennim zdrojem jsou splachy silni¢niho prachu s obsahem Pt a Pd,
druhym, pomérové mensim a prevazné bodovym zdrojem, je odpadni voda [48].

Soucasti vodniho ekosystému jsou také sedimenty. Jednd se o gravitané usazeny
heterogenni systém na dné€ vodniho ekosystému. Sediment je tvorenou fadou organickych
¢i anorganickych latek prirodniho i antropogenniho pivodu [49]

Prestoze je koncentrace platinovych kova ve vodnich ekosystémech v porovnani s jinymi
slozkami zivotniho prostiedi nizsi, 1ze o¢ekavat, ze mohou ovliviiovat vodni faunu diky jejich
schopnosti bioakumulace [50].
Tab. 5: Studie zamé&fené na sledovani koncentrace platiny a palladia ve vodnim ekosystému

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdro
i
Stfedozemni morie 3 4
sediment 6 — 15 ng.m 13-42ng.g [33]
Prodelta, Portugalsko 9.5 ng.m'3 B 51]
Evropa sediment
Sheftield, Yelka Britanie 2_ 64 ng.m? 257 ngm (52]
sediment
Atlantsky ocean <0,32 pmol.I' B 53]
voda
Bushveld, Jihoafricka
Afrika republika <1-491 ng.m - [52]
sediment
Tokio, Japonsko 0,07 - 6,51 B
sediment pmol.I"!
i 4
Asie Tokio, Japonsko 0,07 - 6,51 B [54]
fiéni voda pmol.I"!
Australie Perth Austrilie 9-103,8ng.m? | 54-61,2ng.m? | [47]
sediment
Havaj 4,44 - 506 ng.m> | 2,08 — 105 ng.m™ | [55]
) sediment
Amerika Tichy ocean
y 0,2 — 0,4 pmol.I'! - [56]
sediment
234 Platina a palladium v e fauné a flore

Dalsi slozku zivotniho prostiedi tvoii biota. Vegetace rostouci v okoli dopravnich uzli
pfichazi jako prvni do kontaktu s platinou a palladiem uvoliiyjici se z autokatalyzatori. Tato
vegetace je vhodna pro sledovani koncentrace platiny a palladia. Z vegetace se pfes potravni

fetézec dostavaji az do vrcholnych predatort.
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Tab. 6: Studie zamétené na sledovani koncentrace platiny a palladia v biomatrici

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Sladkovodni kory$
<1-38ngg! - [57]
Krahul¢i vejce Krahul¢i vejce
-1 -1 [58]
Svedsko 0,54 ng.g 0,48 ng.g
Cast téla sokola Cast téla sokola
stehovavého st€hovavého [58]
0,2-2,69 ng.g! <0,1-123ng.g"!
Trus sokola st€hovavého ] (58]
Evropa 0,1 ng.g!
) Lidska moc¢ Lidska moc¢
lalie 0,24 —8,13 ng.I" 071 172ngt! | PV
v Trava
CR <1-11,6ngg"! ] [41]
. LiSejniky
R -
¢ 5-23,58ng.g”! [60]
Mech Mech
Rakousko <1-32ng.g’ <1-25ngg™! [61]
Polétavé castice ,\'/ < ¢9
Pt < 1-304 ng.g-1 fee.C ——
Pd < 1-806 ng.g-1 & \,\/‘\,
Pada v blizkosti silnic Biomaterial
Pt < 1- 2240 ng.g-1 Pt <1-32ngg-1
Pd < 1-1050 ng.g-1 Pd < 1-23,5 ng.g-1
Emise Pt a Pd

y
-

Morska voda

% 5 Pt < 1-7,74 pmol.I-1
Destove srazky § : P
[

Povrchova voda
Pt < 1-491ng.g-1

Silnicni prah

Sediment Pt < 1 - 506 ng.g-1 Pd < 1 - 304ng.g-1

Obr. 1: Osud platiny a palladia v zivotnim prostiedi [62]
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3 PREKONCENTRACNI METODY

Pro stanoveni velmi nizkych obsahi kovi a jejich slouCenin v environmentalnich
a antropogennich vzorcich je Casto vyzadovan prekoncentracni postup. I pfi vysoké citlivosti
a selektivité modernich instrumentalnich analytickych technik, jako je ETAAS, ICP-AES nebo
ICP-MS, je vzhledem k velmi rozmanitému slozeni vzorkt nutna predbézna matricova separace
a zakoncentrovani analytu.

Pro separaci analytu slouzi rizné typy extrakci, volené dle typu matrice vzorku. Rozdéleni
extrakci podle fazi, ve kterych dochazi k prestupu analytu viz Tab. 7.

Tab. 7: Rozd¢leni extrakci podle fazi [63]

Typ extrakce Popis

Hledana slozka je extrahovana z pevného materialu do
kapalné faze — rozpoustédla. Typ rozpoustédla musi byt
vybran tak, aby se v ném pevna slozka dobte rozpoustéla.
Tato extrakce je zvana jako solid phase extraction —

Z kapalné faze do pevné extrakce na pevnou fazi. Dochézi k selektivnimu zachytu
sledovaného analytu z kapalné faze na pevnou fazi.
Pro tuto extrakci jsou zapotrebi dvé spolecné nemisitelné

Z kapalné faze do kapalné kapaliny. Zakladem extrakce je rozdélovaci rovnovaha
v systému dvou nemisitelnych kapalin.
Tato extrakce se nazyva solid phase microexctration —
SPME. K adsorpci analytu (kapalného nebo plynného) zde
dochazi na vlakno pevného sorbentu.

Z pevné faze do kapalné
faze

Z plynné (kapalné) faze do
pevné

Ze vsech prekoncentracnich a separacnich metod ma sorpce na pevné sorbenty nekolik
zasadnich vyhod:
- mozné vysoké prekoncentracni faktory,
- jednoduchost separace fazi,
- vhodnost pro automatizaci.
Bylo vyvinuto velké mnozstvi metod separace kovii: sorpce na hydroxidy kovu, chemicky
modifikovany silikagel a také sorpce na celou fadu polymernich sorbenta [64].

Mezi sorpéni metody extrakce do tuhé faze se radi:
- adsorpce,
- chelatace,
- iontova vymeéna,
- vazba pomoci iontového paru.
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3.1 EXTRAKCE TUHOU FAZi (SPE)

Na Obr. 2 Obr. 2: znazornéni separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazije
prezentovana separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi. Prvnim krokem je pfiprava
sorbentu  vhodnym ¢inidlem. Pfi  tomto kroku dochazi knavlhéeni sorbentu
a odstranéni ptipadnych necistot nebo vzduchovych bublin ze sorbentu. Jako roztoky se
pouzivaji kyseliny, polarni organicka rozpoustédla, tlumivé roztoky s danou hodnotou pH nebo
destilovana voda.

Poté probiha kondicionace sorbentu, kdy jsou sorbenty modifikovany vhodnym
¢inidlem, které nasledné zajisti selektivni sorpci analytu.

Dal§im krokem je nanaseni vzorku a samotna sorpce analytu na sorbent. Vzorek prochazi
sorbentem gravitacné, pod tlakem (nasavanim) nebo pretlakem (protlacovanim). Vzorek nesmi
prochazet pres sorbent pfili§ rychle, aby byla dostate¢né dlouhd doba pro kvantitativni
zachyceni a sorpci analytu na sorbent. Na druhou stranu by neméla byt doba prichodu pres
sorbent pfili§ pomala, aby se zbytecné neprodluzovala doba sorpce a celé analyzy. Béhem
tohoto kroku dochazi k odstranéni matri¢nich prvki.

Poslednim krokem je samotna eluce. V tomto kroku se vybere vhodné elucni Cinidlo
s dostatecné velkou elu¢ni silou, aby doslo pfi optimalni rychlosti prutoku ke
kvantitativnimu vymyti analytu ze sorbentu [65].

2. 3. 4,
s

¢ smeér proudu
kapaliny

Filtry

1
S— —— — S
° °
b Bl oo
e necistoty ve vzorku \ i
¢ sledovany analyt e ":.‘.

Promyti sorbentu
Kondicionace - modifikace sorbentu Aplikace vzorku Odseparovani matricnich prvkd Eluce analytu - Pt/ Pd

Obr. 2: znazornéni separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi

3.1.1 Vazba iontového paru/asociatu

Vazba za pomoci iontového paru je vyznamna pii pouziti iontové parového cCinidla
a nepolarniho sorbentu. Nepolarni ¢ast a nepolarni sorbent spolu vzajemné interaguji. Polarni
cast vytvorti s ionty obsazenymi ve vzorku iontovy par [66].

Rada kovovych kationti tvofi s anorganickym aniontem, jako je chlorid, bromid, jodid,
fluorid, dusi¢nan, sulfat nebo thiokyanidem, iontové asocia¢ni komplex. Mnoho z nich se
potom muze extrahovat jako iontové pary do vhodného organického rozpoustédla. Nebo mohou
byt naopak analyzovany komplexni anionty kovl, které asociuji s kationtovymi tenzidy za
tvorby asociata sorbujicich se na nepolarni modifikovany silikagel C18 [67].
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3.1.1.1 Tenzidy

Jedna se o latky, které jsou Siroce pouzivany napiiklad v chemickém nebo farmaceutickém
pramyslu. Cast hydrofobniho alkylového fetézce tenzidd je umisténa v micelarnim jadru
a naboj hlavni skupiny tenzidd je situovan na povrchu v kontaktu s roztokem. Agregacni
povaha tenzidi ma dulezitou roli v nékolika oblastech vyzkumu. Interakce odpoveédné za tvorbu
micel jsou van der Waalsovy sily, hydrofobni a elektrostatické interakce. Tenzidy jsou
davkovany po promyti sorbentu a modifikuji dany sorbent. Dochézi ke snizeni povrchového
napéti a pomahaji zakoncentrovat chlorokomplexy platiny a palladia z analyzovanych vzorkd.
Mohou se rozdélit do tii skupin. Kationtové, aniontové nebo neiontové [68].

Kationtové tenzidy
Kationtové tenzidy maji antisepticky a antimikrobialni u¢inek. Molekuly tenzida inkorporuji
do membran a narusuji jejich integritu. Mezi kationtové tenzidy patii naptiklad Septonex , ktery

je zobrazen na Obr. 3
O

+-
/N\

Br
Obr. 3: Septonex - 1- ethoxykarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid (C21H44NO2Br)
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 OPTIMALIZACE METODY STANOVENI A SOPRCNICH
PROCESU

Optimalizace metody stanoveni byla provedena na HR-CS-ET-AAS, vysokorozliSovaci
atomové absorp¢ni spektrometrii s kontinualnim zdrojem zatfeni. V ramci optimalizace metody
stanoveni byly optimalizovany a studovany nasledujici parametry: vinova délka, teplotni
program, vliv acidity a vliv interferenti. Pro optimalizaci metody sorpce byly studovany tyto
parametry: interferenéni vliv matrice, ucinnost sorpce na modifikovanych sorbentech
a aniontomeéni¢ovych pryskyficich, vliv koncentrace objemu elu¢niho ¢inidla. Vzhledem
k charakteristice kationtoménica nebyla u téchto materiald méfena G¢innost sorpce ani eluce,
ale ucinnost pruchodu platiny a palladia pres sorbent. Vysledky téchto optimalizaci jsou
popsany v disertacni praci této teze.

4.2 STUDIUM VLIVU RUSIVYCH VLIVU

Jak bylo popsano jiz v kapitole Platina a palladium v zivotnim prostiedi, jsou realné vzorky
komplikovanou matrici, ktera vétSinou obsahuje interferenty. Z tohoto divodu je nutné zajistit
odseparovani interferujicich prvka z matrice. Pro disertacni praci bylo vybrano celkové Sest
modifikovanych sorbentl a Sest iontomeénicl. Pro studium interferencniho vlivu matrice bylo
vytipovano nékolik prvkd, u kterych se predpoklada jejich pritomnost v realnych vzorcich,
které byly analyzovany v této praci. Jedna se o zelezo, meéd’, zinek, olovo, vapnik, hot¢ik, sodik
a draslik. Pro stanoveni byla vybrana koncentrace platiny a palladia 100 pg.1"!. VInové délky
pro platinu (265,945 nm) a palladium (244,791 nm) byly vybrana podle optimalizace popsané
v disertacni praci. Vzhledem k charakteru realnych vzorkl, kde jsou koncentrace platiny
a palladia ve velmi nizkych koncentracich oproti zminénym interferentim, byla koncentrace
interferujicich prvki zvolena stokrat vy§si na koncentraci 10 mg.1'!.

Nejdiive byly pfipraveny modelové vzorky obsahujici zvlast platinu a palladium
o koncentraci 100 pg.l'. Do té&chto modelovych vzorkll byly jednotlivé pfidiany zminéné
interferujici prvky. Takto pfipravené vzorky byly promeéfeny pifimo na ET-AAS za
optimalizovanych podminek bez predchoziho zakoncentrovani.

Stejnym zpasobem byly pfipraveny i roztoky pro studium vlivu interferujicich iontd na
separacni a prekoncentracni kro za pouziti SPE.

4.2.1 Vliv interferujicich iontu v prekoncentra¢nim kroku

Pro posouzeni vlivu ti¢innosti sorpce na vybranych pevnych sorbentech, byly vybrany ionty,
které jsou bézné pfitomny v matricich zivotniho prostiedi — pudé€, vodé i1 vegetaci. Vybrana
koncentrace byla 100nasobné vyS§si nez koncentrace platiny a palladia. Jednalo s o ionty zeleza,
medi, olova, zinku, a smés sodnych, draselnych, vapenatych a hofe¢natych ionti.

4.2.2 Modifikované sorbenty

Pro modifikované sorbenty byla vybrana prekoncentra¢ni metoda za podminek uvedenych
nize v Tab. 8. Tato metoda byla ovéfena na modelovych roztocich, které byly ptipraveny pro
platinu a palladium zvlast. Pro stanoveni byla vybrana koncentrace platiny a palladia
100 pg.1"t. Postup sorpce byl optimalizovan podle prace tymu Vlagankova a kolektiv [69].

Hlavni skupinu studovanych sorbenti tvoii nepolarni sorbenty na bazi silikagelu. Tyto
sorbenty maji nekolik vyhod, mezi které patii mechanicka, chemicka a tepelna stabilita za
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raznych podminek. Po jejich modifikaci vhodnym ¢inidlem s vyznamnou afinitou vici analytu
se vyznacuji vysokou selektivitou [41].

Dalsi skupinou jsou sorbenty na bazi kopolymeru styrenu a divinylbenzenu. Tyto sorbenty
maji oproti sorbentim na bazi silikagelu vyhodu v pouziti v celé skale pH [70].

Tab. 8: Prekoncentracni postup na modifikovanych sorbentech pro platinu a palladium

Krok Podminky pro platinu i palladium
10 ml ethylalkohol
Kondicionace 10 ml destilovana voda

10 ml 0,005 mol.I'! Septonex

Naneseni vzorku 50 ml vzorku

Promyti sorbentu 10 ml destilovana voda
Eluce 10 ml acetonitrilu

4.2.3 Iontoménicové sorbenty

Pro studiu iontové vymény bylo vytipovano Sest iontoménict. Jedna se o tii kationtomeénice
a tf1 aniontoménice. Pro prekoncentracni postup na kationtomeénicich byl pouzit a modifikovan
postup, ktery vychazel z prace [71]. Pro optimalizaci metody sorpce na aniontoménicich se
vychazelo z prace [72].

U aniontovych pryskyfic byla pro analyzu zachytavana elucni cast. Je to z toho duvodu, ze
platina a palladium se zachytavaji na pryskyfici a k jejich eluci dojde pravé za pomoci elu¢niho
¢inidla. Pro platinu a palladium nema sorpce na kationtomeénicich charakter prekoncentracniho
procesu. Funkci kationtoméniCovych sorbenti je sorpce interferujicich kationtd kova [73].
Vzhledem k tomu, ze se platina a palladium na pryskyficich nesorbuyji, je nezbytné zachytavat
analyt ihned po prichodu pies sorbent.

Tab. 9: Sorpéni postup na iontomeénicich.

Krok Kationtoménié Aniontoménic
Cisténi L. 80 ml 4 mol.I'' HCI 80 ml 4 mol.I'' HCI
Kondicionace 20 ml 1 mol.I'' HC1 60 ml 1 mol.I"' HC1
Naneseni vzorku 150 ml vzorku 50 ml vzorku
10 m1 0,3 mol.I'! thiomogoviny v 0,1 mol.I
'HCI pro Pt
Eluce i 10 m1 0,3 mol.I'! thiomogoviny v 0,1 mol.I
"HCl pro Pd
Cisténi IL 10 ml 6 mol.1"' HCI 20 ml 4 mol.1"" HCI
4.3 REALNE VZORKY

Pro studium koncentrace platiny a palladia v zivotnim prostiedi byly vybrany tfi druhy
vzorkd. Jednalo se o ptidni matrici, sediment a odsazenou vodu. Piidni vzorky byly odebirany
v blizkosti frekventovanych dopravnich uzli. Jednalo se o rusné méstské ulice, kiizovatky nebo
dalnice. Vybrana mésta byla Jihlava (CR) a Videii (Rakousko).

Vzorky sedimentt a odsazené vody byly odebirany v blizkosti dalnice D1 z nadrzi, které
slouzi jako usazovaci nadrze pro splach z dopravnich komunikaci.
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4.3.1 Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,lapoly*)

Usazovaci nadrze slouzi ke sbéru a zachytu smyvu (destové vody) z daného odvodnéného
dalni¢niho useku. Zaroven slouzi k zachytu nebezpecnych latek, predevsim pak provoznich
kapalin, které se dostanou na vozovku a nasledné do nadrzi po havariich. V pfipadé¢ havarie, je
zamezen odtok z destovych usazovacich nadrzi dale do dalSich slozek zivotniho prostredi.
Pokud se jednd o klasické smyvy z dalnice, tak odsedimentovand voda odtéka dale do
prilehlého vodniho recipientu, potok, feka apod. Vybrany tsek pro odbér vzork byl zvolen
v blizkosti vodni nadrze Svihov. Zobrazeni jednotlivych mist je na nasledujicim obrazku.

TV TR L (Y T ] TR
.

S i

Obr. 4: Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,lapoly*)

Vybrana odbé&rova mista se nachazi v blizkosti vodni nadrze Svihov, ktera slouzi jako zdroj
pitné vody pro Prahu a Cast sttedoceského kraje.

Z odbérovych mist byly odebrany v blizkosti nadrzi vzorky pudy bez vegetace. Z nadrzi pak
sediment ze dna nadrze a vodna slozka. Odbérova mista byla vybrana od 60. kilometru po 80.
kilometr dalnice D1. Praimé&rmé mnozstvi motorovych vozidel dle Reditelstvi silnic a dalnic je
priblizn€ 37 000 vozidel za den [74].

Sedimenta¢ni nadrz je vhodnym zafizenim pro monitoring, a to z toho divodu, ze obsahuje
dvé matrice pro sledovani koncentrace platiny a palladia. Jedna se o gravitatné usazeny
sediment a odsazenou vodu opoustéjici nadrz. Sedimentace v téchto nadrzi je prosta, to
znamena, ze nejsou davkovany zadné srazeci chemikalie, tzv. koagulant nebo flokulant. Nadrze
nejsou intenzifikovany lamelovou vestavbou. Nadrz se skladd z natokové ¢asti, kde dochazi
k uklidnéni proudu vstupni vody. Uklidnéna voda postupuje dale do sedimentacni ¢asti odkud
prepadem odtéka odsazena voda.

Gravitatné usazeny kal je akumulovan na dné nadrze. Vzhledem k tomu, Ze se nejedna
o velké mnozstvi kalu, tak neni zapotfebi kontinualni odtah kalu. Kal je odsavan casové.
Standardné se odsava na jare a na podzim. Béhem odsavani kalu dojde k vypusténi a odstaveni
nadrze. Kal je odsavan za pomoci kalovych Cerpadel do sbérnych voza.
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4.3.2 Odbérova mista ve Vidni

Odbérova mista ve Vidni byla vybrana tak, aby reprezentovala dopravni situaci celého mésta
Vidné. Odbéry byly provedeny na rusnych dopravnich kiizovatkach, v klidné zastavbé i mimo
Viden. Presnéji v blizkosti pfirodniho parku s ndzvem Fohrenberge. Odbérova mista jsou
znazornéna na nasledujici mapé. Z odbérovych mist byly odebrany vzorky pudy bez vegetace.

Hlavni mésto Rakouska ma pocet obyvatel cca 2 miliony. Jedna se o nejvétsi aglomeraci
v Rakousku. Mésto je dopravnim uzlem pro Dolni Rakousy. V celém Rakousku je okolo
5 milionu zaregistrovanych motorovych vozidel. Ve Vidni pak pfes 700 000 osobnich
automobil. .

Klosterneuburg

Konigstetten

Gerasdorf Deutsch-We
ng 7 bei Wien |
Aderklaa &
P,
. FLORIDSDORF
Tulbingerkogel (L120) m : —_
gel (L120 sz | (L3019)
[ A22 |
Lo
DOBLING
Mauerbach 3
DONAUSTADT
Gablitz (\™/
221} W ©
5 CSOLDSTADT a 7
Purkersdorf 223 6 Vian Donauinsel
44 Auhof PENZING ~ GroR-Enzersdc
Inerbach ]
9 [ A4 ]
Lainzer ﬂ SIMMERING
= Tiergarten
ben  Laabim 7 m A
Walde KAISEREBERSDORF
itenfurt 230 S
chwecha =
i Wien B B esine m > u’éit A4 | Flugt
8 m [51] Ul
mreh SIS Vosendorf ¢
K&/ nleutgeben Perchtoldsdorf DSencor Leopoldsaai 1
Brunn am bei Wien Zwolfaxing 10 |
Gebirge [EX)
Sulz im Naturpark e
ienerwald Fohrenberge (L2063)
421 | Wiener
(mAn-nAls MAAINA s iAnr o himhara (12004} [10]
v - , .
4.3.3 Odbérova mista Jihlava

Jedna se o malé krajské mésto s poctem obyvatel piiblizné 53 000. Ve mésté je rozvinuta
dopravni infrastruktura. Pro svou polohu ve stiedu dalnice spojujici dvé nejvétsi mésta Ceské
republiky (Praha, Brno) je Jihlava dopravné frekventovanym méstem. Pocet osobnich
automobilt v Jihlave je 51 000.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 SORPCE NA MODIFIKOVANE SORBENTY

V této praci bylo studovano Sest modifikovanych sorbentd, které byly vyuzity pro
prekoncentraci a stanoveni platiny a palladia v realnych vzorcich z zivotniho prostredi.
Sorbenty jsou popsany v kapitole Modifikované sorbenty.

Pro ovéfeni ucinnosti sorpce na daném sorbentu byla pfipravena testovaci sada tii
koncentraci platiny a palladia, 50, 150 a 250 pg.I"!. Pro kazdy vzorek byly provedeny tii sorpce.
Kazdy vzorek byl zméfen tiikrat. Vysledné ucinnosti sorpci platiny a palladia na vybranych
sorbentech jsou znazornény na Obr. 5 a Obr. 6.

120,00%
100,00%
g 80,00%
2
‘g‘ 60,00%
E
S 40,00%
20,00%
0,00% o o o .
Silikagel C18 Silikagel C8 Zorbex C18 Silikagel Si-I SDB XAD-2
m50 ngl-1 96,39% 85,53% 91,52% 75,50% 60,03% 70,34%
150 ngl-1 97,56% 87.97% 93,55% 76,22% 60,50% 70,90%
m250 ugl-1 98,90% 87,88% 94,60% 75,99% 62,98% 71,05%
Obr. 5: Uginnost sorpce platiny na vybranych modifikovanych sorbentech
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Silikagel C18 Silikagel C8 Zorbex C18 Silikagel Si-I SDB XAD-2
m50 ngl-1 97,66% 91,36% 89,47% 81,65% 55,23% 65,99%
150 ngl-1 99,55% 93,45% 91,44% 80,25% 59,30% 71,55%
m250 ngl-1 96,46% 88,55% 91,66% 81,99% 57.55% 68,54%

Obr. 6: Uginnost sorpce palladia na vybranych modifikovanych sorbentech

Z Obr. 5 a Obr. 6 je patré, ze nejlepsich vysledki se dosahovalo s modifikovanym sorbentem
Silikagel C18 od spole¢nosti Agilent Technology. Uginnost sorpce u platiny vychazela
v rozmezi 96,39 % az 98,90 % v zavislosti na koncentraci platiny v pfipraveném testovacim
laboratornim vzorku. U palladia byla u¢innost obdobna a to v rozmezi od 96,46 % do 99,55 %
v zavislosti na koncentraci palladia v pfipraveném laboratornim vzorku.
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Nejnizsi ucinnosti, a to jak u platiny tak u palladia, bylo dosahovano se sorbentem SDB od
spolenosti Strata. U&innost nedosahovala ani 65 %. Sorbenty na bazi silikagelu vykazovaly
lepsi ucinnost sorpce. Jednalo se o sorbenty Siligel C8 a Zorbax C18.

Pro vyhodnoceni vhodného sorbentu, ktery bude pouzit pro stanoveni platiny a palladia
v realnych vzorcich, byly pfijaty tfi hlavni parametry. Prvni parametr je pozadované mnpozstvi
elucniho Cinidla pro vymyti platiny a palladia. Druhy parametr byl vliv interferentl na u¢innost
sorpce. Treti parametr byla samotna ucinnost sorpce, neboli G€innost zachytu a nasledné eluce
analytu ze sorbentu.

Pred ovéfenim Ucinnosti sorpce byla provedena optimalizace objemu elu¢niho Cinidla. Tato
optimalizace je uvedena v kapitolach nize. Pro elu¢ni krok byl zvolen, dle studie [69]
acetonitril. Pro celkovou eluci analytu ze sorbentu na bazi silikagelu bylo zapotrebi 8 az 10ml
elu¢niho cinidla. U dalSich modifikovanych sorbenti bylo mnozstvi potfebného elucniho
¢inidla vyS$si nez 12 ml.

Pfi studiu vlivu interferujicich prvka na sorpci platiny na vybranych modifikovanych
sorbentech byl nejrusivé)si efekt v pritomnosti Fe. Rozsah interference na schopnost sorpce byl
v jeho pritomnosti od 91,55 % u sorbentu silikagel C8 — vyrobce Agilent T — do 115,81 %
u sorbentu Zorbax C18. Zbylé vyhodnoceni je uvedeno v Tab. 10 a Tab. 11. Zelené zvyraznéné
sorbenty v uvedenych tabulkach byly zvoleny jako neucinngjsi.

Nejvétsimu rozsahu interferen¢nich vlivii dochazelo pro studium sorpce platiny na
modifikovanych sorbentech Silikagelu C8 a Zorbaxu C18. U studium interferecnnich vliva pfi
sorpci palladia dochazelo k nejvétSimu ozsahu u modifikovaného sorbentu Zorbax C18.

Z vyse uvedenych vysledka vychazi nejlépe Silikagel C18 od spolecnosti Agilent. Proto byl
tento sorbent vybran pro nasledujici studium koncentrace platiny a palladia ve slozkach
zivotniho prostredi.

Tab. 10: Vliv interferentd na G¢innost sorpce Pt (%)

Sorbent Interferenty
Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg

Silikagel C18 108,9 101,2 96,7 104,7 102,8
Silikagel C8 91,6 100,3 104.,4 97,45 111,7
Zorbax C18 115,2 95,5 97,5 105,1 100,3
Silikagel Si-I 97,7 104,8 99,5 99,9 113,4
SDB 97,4 98,6 102,5 99,4 108,3
XAD-2 102,4 107,5 96,7 102,0 112,7

Tab. 11: Vliv interferentd na u¢innost sorpce Pd (%)

Sorbent Interferenty
Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg

Silikagel C18 103,7 102,1 96,7 104,7 102,8
Silikagel C8 105,0 94,5 110,2 94,5 102,9
Zorbax C18 100,5 118,6 93,5 110,6 106,4
Silikagel Si-I 98,5 100,5 103,5 106,2 105,5
SDB 94,9 105,8 98,6 101,2 111,5
XAD-2 113,7 98,1 101,1 108,2 97,4
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5.2 SORPCE NA IONTOMENICE

Pro ovéfeni ucinnosti sorpce na daném sorbentu byla pfipravena sada tii koncentraci platiny
a palladia 50, 150 a 250 pg.l™.

U aniontoméniCovych sorbentti byla studovana jak sorpce, tak i elu¢ni podminky. Tyto
podminky vychazely z prace [71] jak je uvedeno v Tab. 9. Pro eluci platiny a palladia byla
vybrana thiomo¢ovina v 0,1 mol.I'" HCl. Na Obr. 7 je zobrazena zavislost koncentrace
thiomocCoviny na ucinnosti eluce platiny a palladia zaniontoméniCovych pryskyfic.
Nejucinngjsi desorpce platiny se dosahovaly jiz pii koncentraci 0,3 mol.lI"!. U vy$si koncentrace
0,4 mol.I"! byla Gi¢innost mirné snizena. Pro dal$i studium sorpce platiny na aniontoménicovych
pryskyficich byla vybrana koncentrace 0,3 mol.I"! v 0,1 mol.I'' HCL

Pro uplnou eluci palladia z aniontoménicovych pryskyfic byla v zavislosti na vysledcich
z Obr. 8 vybrana vys§i koncentrace thiomocoviny nez u platiny, a to 0,4 mol.I'' v 0,1 mol.I"!
HCL.

Jak bylo zminéno vySe, tak u kationtoméni¢ovych pryskyftic se sledoval analyt, ktery prosel
ptes sorbent ihned po naneseni vzorku. Objem naneseného vzorku byl 150 ml. Vzhledem
k tomu, ze se analyt nesorboval na pryskyfici, tak byl elu¢ni krok nahrazen krokem precisténi
sorbentu. Tato regenerace sorbentu se provadéla 10 ml 6 mol.I"! HCI.

Jak u kationotovych, tak i aniontovych pryskyfic byly vzdy provedeny tfi sorpce pro kazdou
pryskyfici zvlast [71].

5.2.1 Vybér koncentrace elu¢niho roztoku
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Obr. 7: Vliv koncentrace thiomocoviny na ucinnost eluce platiny z aniontoménicovych
pryskyfic
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Obr. 8: Vliv koncentrace thiomocoviny na ucinnost eluce palladia z aniontoménicovych
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Obr. 10: Hodnoceni prichodu platiny na kantiontoménicovych pryskyficich

53 OPTIMALIZACE SORPCNICH PROCESU NA ANIONTOVYCH
PRYSKYRICICH

Aniontové pryskyfice vhodnym sorbentem pro prekoncentraci platiny a palladia ze vzorka
z zivotniho prostfedi. Pii optimalizaci sorpce na vybranych aniontoméni¢ovych pryskyficich
byl studovén vliv mnozstvi vybraného elu¢niho ¢inidla pro u¢innou eluci platiny a palladia ze
sorbentti. Potfebna koncentrace thiomogoviny pro eluci platiny je 0,3 mol.l"! v zavislosti na
Obr. 7. Pro tcinnou eluci ze sorbentt MAX, WAX a DOWEX bylo zapotiebi 10 ml elucniho
roztoku. Potfebna koncentrace thiomocoviny pro plnou eluci palladia byla 0,4 mol.l!
v zavislosti na Obr. 8. Pro plnou eluci palladia bylo zapottebi 10 ml elu¢niho roztoku na vSech
sledovanych aniontoméniovych pryskyficich.
Jako dalsi parametr byl studovan vliv vybranych interferujicich prvk. Vzhledem k tomu, Ze se
jedna o kationty, které se na aniontoméniCovych pryskyfticich nesorbuji, tak se predpokladala
jejich separace po pruchodu vzorku pies sorbent. Interferenty byly testovany stejné jako u studia
sorpce na vybranych modifikovanych sorbentech. Nejvétsi vliv interference byl zaznamenan
v pfitomnosti olova, a to u vSech studovanych aniontoménicovych pryskyfic. U pryskyfice
WAX se jednalo o zvySeni navratnosti u platiny o 15 % a palladia o 36,4 %, jak je patrné
na Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.. Pryskyfice MAX vykazovala zvySeni navratnosti pii s
orpci platiny v pfitomnosti skupiny kovi K, Na, Ca a Mg o 22,44 %, pfi sorpci palladia byl
nejintenzivngjsi vliv interference zaznamenan v pritomnosti olova a to 0 29,5 %. U pryskyfice
DOWEX 1-X8 bylo navySeni navratnosti v pfitomnosti olova o 30,4 % u platiny a 22,4 %
u palladia. Nejnizsi vliv interferentti na pryskytici WAX byl prokazan u pfitomnosti skupiny
kationti K, Na, Ca a Mg. Pii sorpci platiny v pfitomnosti téchto kationt byla navratnost
ovlivnéna negativng, a to o 1,4 %. U palladia pak byl trend obraceny, kdy vysledna navratnost
byla zvySena o 2,4 %. Pii pouziti pryskyfice DOWEX 1-X8 byla nejnizsi interference
zaznamenana v pfitomnosti zinku, kdy byl vliv interference zanedbatelny. Vysledky
sledovanych parametrti pro vybrané aniontoméni¢ové pryskytice WAX a DOWEX 1-X8 byly
viceméné obdobné.
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5.4 ANALYZA REALNYCH VZORKU

5.4.1 Porovnani evropskych mést

Tato prace zahrnuje také monitoring emitovaného mnozstvi platiny a palladia do slozek
zivotniho prostiedi vlivem automobilové dopravy. Prvni ¢ast realnych vzorkli porovnava dveé
meésta odlisna v poCtu obyvatel a hustoty automobilové dopravy. Pro srovnani slouzila ptdni
matrice zbavena vegetacni slozky.

Odbérova mista byla vybirana tak, aby charakterizovala mista s nejvyssi frekvenci
automobilové dopravy, kde se ocekava nejvysSsi expozice. Mezi tyto mista patii ulice
v obytnych ctvrtich, kfizovatky, dalni¢ni n4jezdy a rychlostni silnice. Pro monitoring byly
vybrany stejné klimatické podminky, kdy nedochézelo k srazkovym udalostem, pfiblizné 7 dni
pred odbérem.

Pro monitoring koncentrace platiny a palladia byly vybrany mésta Jihlava, Ceska republika
a Viden, Rakousko. V obou lokalitach bylo odebrano 10 vzorki pid, ve kterych byla
optimalizovanymi postupy stanovena platina a palladium. Viden ma pfiblizné 700 000
registrovanych vozl, to je 13x vice nez Jihlava s 51 000 registrovanymi vozy. Intenzita dopravy
se tak odrazila na koncentraci platiny a palladia. Pokud porovname stanovené hodnoty, tak ve
Vidni byla nalezena 3,5x vyssi koncentrace platiny a téméf 9x vyS$si koncentrace palladia nez
v Jihlave.

V Jihlavé byla nalezena nejvyssi koncentrace platiny v odbérovém misté J5 — 38,72 ng.g™.
Jedna se o ulici Fritzova. Tato ulice je jednou z nejvytizengjSich ulic v Sir§im centru mésta, kde
dochazi k ¢astym dopravnim komplikacim. Praimérné mnozstvi vozidel projizdéjicich touto
ulici je priblizne 12 000 za den [74].

Nejvyssi koncentraci palladia bylo mozné najit na najezdu na meéstsky okruhu — odbérové
misto J9 a to 8,452 ng.g’!, nicméné rozdil s odbérovym mistem J5 nebyl zase tak veliky.
Koncentrace platiny v tomto odb&rovém misté — 36,01 ng.g™! — se blizila koncentraci na ulici
Fritzova. Odbérové misto je charakteristické tim, ze auta zde zvySuji vykon motoru hned ze
dvou divodi. Prvnim diivodem je, Ze se jedna o vyjezd z mésta a druhym je stoupani do kopce.
Pro srovnani mizeme porovnat dva najezdy na méstsky okruh. Prvni jiz zminény odbérovy bod
J9 a druhy J10. Obé mista jsou od sebe vzdaleny 700 m vzdusnou Carou. Frekvence dopravy je
v obou mistech srovnatelna. Pfesto koncentrace platiny je vmist¢ JI0 — 25,34
ng.g”! — 0 30 % niz§i nez v odbérovém mist& J9. U palladia je rozdil koncentraci mensi a to
0 6,5 %. Koncentrace palladia v mist& odbé&ru J10 je 7,904 ng.g”!. Rozdil mezi témito dvéma
misty je v tom, ze J9 je najezd do kopce a J10 z kopce. Z toho divodu je zapotiebi nizsi vykon
vozu pro zvySeni na pozadovanou rychlost. Primémé mnozstvi vozidel projizdéjici silnici
u odbérového mista J9 bylo dle celostatniho scitani cca 16 500 vozidel za den [74] .

U odbérového mista J10 je to pak cca 14 500 vozidel za den [74]. Nejnizsi koncentrace se
nachazi na odbérovém misté J7 — sidlisté Brezinova, v tomto odbérovém misté nedoslo
k celostatnim scitani vozidel. V tomto mist& je omezena rychlost na 30 km.h™! a jizda probiha
prevazné z kopce. Z tohoto divodu neni zapotiebi vynakladat vysoky vykon, a tudiZ i emise
z automobild nejsou vysoké. Koncentrace platiny byla 16,93 ng.g™! a palladia 3,318 ng.g™!.

Ve Vidni byla nejvyssi koncentrace platiny — 159,2 ng.g”! — i palladia — 98,21 ng.g™! —
v odbérovém misté V9. Odbérové misto V9 je rychlostni silnice ve stfedu mésta na ulici
Edelsinnstralle. V odbérovém misté je vlivem zastavby vyznamné ovlivnéna moznost rozptylu
kovu. V této ulici dochazi casto v dennich ,,Spickach* k dopravnim komplikacim, kdy vozidla

------
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je zvySena i emise platinovych kovii. Ve Vidni bylo vybrano i ,,pozadové™ odbérové misto. Pro
tento ucel bylo vybrano odbérové misto V8. Jedna se o lesopark s nizkou obydlenosti a nizkou
frekvenci dopravy na jithozapadé metropole s nazvem Waldgasse. V tomto misté byla zjisténa
koncentrace platiny 39,22 ng.g”! a palladia 18,45 ng.g”!. Odbér vzorku V8 probéhl 30 m od
silnice, na kraji lesoparku.

Nejnizsi hodnoty v metropoli jsou v odbérovych mistech V2 a V3. Tyto lokality maji
pfevazné plynuly provoz. V odbérovém misté V2 byla koncentrace platiny 58,40 ng.g™
a palladia 28,19 ng.g'. V odb&rovém misté V3 byla naméfena koncentrace platiny
52,86 ng.g’! a palladia 33,58 ng.g’l. V obou odbé&rovych mistech se jednalo o iroké ulice
s dobrymi rozptylovymi podminkami. Z tohoto duvodu ziejmé dochazi k rozptylu do
vzdalengjsiho okoli. Bohuzel nebyl nalezen zdroj charakterizujici mnozstvi vozidel
projizdéjicich misty, kde byly provedeny odbéry vzorka.

Pfi porovnani obou zminénych mést se potvrzuje, ze ¢im vyssi frekvence automobilové
dopravy, tim je vy$§i mnozstvi platinovych kovli emitovano do slozek Zivotniho prostiedi.
Velky vliv ma i styl jizdy. Kdy v mistech s plynulou jizdou je koncentrace nizsi nez v misté,
kde dochazi ke stylu jizdy ,start/stop“ nebo rozjezdu s potfebnym vysokym vykonem —
napfiklad do kopce.
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Obr. 11: Vysledné koncentrace platiny ve vzorcich ptudni matrice odebranych ve mésté Jihlava a Viden (Rakousko)
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Obr. 12: Vysledné koncentrace palladia ve vzorcich pudni matrice odebranych ve mésté Jihlava a Videnl (Rakousko)

27

120

100

80

60

40

20

Koncentrace pualladia v ng.g"!



5.4.2 Studium kontaminace zivotniho prostiredi v okoli frekventovanych silnic (D1)

Druha cast vysledktu realnych vzorkd této disertaéni prace byla zaméfena na studium
uvolfiovani platiny a palladia do slozek zivotniho prosttedi z vysokofrekventované dalnice D1.

Tato dalnice spojuje dvé nejvetsi mésta Ceské republiky — Prahu a Brno. Zaroven se jedna
o dualezity dopravni uzel ve stfedni Evropé, kdy spojuje transferem jihovychodni Evropu se
zapadem.

Mista odbéru byla vybrana v blizkosti vodni nadrze Svihov. Od 60. kilometru po 80.
kilometr dalnice D1. V tomto dvacetikilometrovém useku bylo vybrano celkem devét
zachytnych nadrzi, tzv. lapoli. Tyto zachytné nadrze byly popsany jiz vySe, v kapitole
Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,lapoly®).

Na vybraném useku dalnice se nenachazi zadny vyznamny sjezd, ktery by ovlivnil primérné
mnozstvi projizdéjicich vozidel. Mizeme tedy uvazovat konstantni mnozstvi vozidel
projizdéjici vybranym usekem.

Priimémé koncentrace platiny byly v ptidé 100,5 ng.g™!, v sedimentu 55,85 ng.g! a ve vodé
18,01 ng.g™!. U palladia byly priimérné hodnoty v ptidé 67,69 ng.g™!, v sedimentu 44,04 ng.g™!
avevodé 14,98 ng.g™!.

Nejvyssi koncentrace platiny v pidnim vzorku byla v odbérovém misté L8 — 126,11 ng.g™.
Palladia zde bylo v padnim vzorku 83,53 ng.g!. Takto vysoké koncentrace oproti priméru byly
zpusobeny lokalizaci nadrze. Nadrz na odbérovém misté .8 byla mezi vozovkou a lesnim
porostem, ktery tvoti bariéru pro rozptyl emisi v daném misté. Diky tomu je v misté zvySena
akumulace kova do pady. Stejny trend mély i koncentrace v sedimentu. Koncentrace platiny
v misté L8 byla 56,98 ng.g’! a palladia 40,19 ng.g”!. Ve vodé byla pak koncentrace platiny
18,26 ng.g™! a palladia 17,14 ng.g™'. Niz&i koncentrace platiny v ptidnich vzorcich nezje primér
byly v lapolech L1, L2, L3, L5 a L6. Opét se jedna o to, jak byly lapoly umistény. U lapolt L2
a L3 se jednalo o lokality s nizkou nebo zadnou vegetaci, ktera by branila dalkovému rozptylu.
Lapoly 1 a 5 byly umistény za vysokou vegetaci a Lapol 6 byl umistén v lesnim porostu. Obé
lokality byly tedy branény pfirodni vegetaci. Zbylé Ctyfi lapoly — L4, L7, L8 a L9 — jsou
umistény pred lesnim porostem nebo v mirném svahu. Z tohoto divodu jsou zhorSeny
rozptylové podminky, a tudiz jsou v lokalitach vy3si koncentrace platiny a palladia, nez je
zminény primeér.
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140,00

120,00

Koncentrace platiny ng.g-1

Lapol 1 Lapol 2 Lapol 3 Lapol 4 Lapol 5 Lapol 6 Lapol 7 Lapol 8
u Pt (ng.g-1) puda 93,00 68,04 96,66 108,58 89,41 95,50 110,33 126,11
H Pt (ng.g-1) sediment 44,09 46,52 45,62 49,17 60,60 60,54 56,65 56,98
= Pt (ng.g-1) voda 17,48 17,60 15,77 18,81 16,12 15,38 21,46 18,26

Obr. 13: Znazornéni vyslednych koncentracich platiny ve vzorcich pudy, sedimentu a vod.
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= Pd (ng.g-1) voda 10,67 11,21 13,58 19,40 14,84 16,58 17,34 17,14 18,34

Obr. 14: Znazornéni vyslednych koncentracich palladia ve vzorcich pidy, sedimentu a vod.
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6 ZAVER

Béhem posledniho stoleti se zvysil pocet automobilti na vice nez 1 miliardu po celé planete.
S ristem populace bude rist i toto &islo. V Ceské republice se pievazné jezdi dopravnimi
prostiedky, které jsou primémé staré 16 let a vice. V tu dobu je jiz vysoka amortizace vozidla,
a to 1 autokatalyzatoru. Amortizace autokatalyzatortt ma za nasledek vyssi intenzitu uvolfiovani
platiny a palladia do zZivotniho prostfedi. Uvolnéné kovy se dostavaji do vSech slozek zivotniho
prostredi, jak je graficky znazornéno na Obr. 1.

V dusledku slozitosti environmentalnich matric a dosud stopovych koncentraci platinovych
kovi a jejich slouCenin v Zivotnim prostiedi je zapotiebi prekoncentrace analytd pomoci
sorpcnich technik.

Prinosem této disertacni prace je optimalizace metod stanoveni na HR-CS-ET-AAS
a optimalizace prekoncentracniho postupu na komerc¢né dostupnych sorbentech. Vysledné
optimalizované metodiky byly vyuzity pro monitoring platiny a palladia v realnych vzorcich
z zivotniho prostfedi. Tento vyzkum porovnava dvé mestské aglomerace, které se radoveé lisi
v poctu obyvatel — vozidel. Tretim odbérovym mistem byla zvolena dalnice D1. Zde byly zcela
nove vyuzity retencni destové nadrze ,,lapoly™ pro monitoring platiny a palladia.

Optimalizace stanoveni na pristroji AAS spocivala ve vybéru vhodné vlnové délky,
teplotniho programu a zjisténi vlivu interferentd na stanoveni Pt a Pd. Optimalizace
prekoncentracniho kroku sestavala z vybéru vhodného sorbentu a jeho modifikaci. Soucasti
optimalizace byla studie sorpénich a elu¢nich podminek, tak aby byla zajisténa kvantitativni
sorpce a kvantitativni eluce platiny a palladia.

U vybranych sorbentt, které byly modifikované kationtovym tenzidem Septonexem, byla
studovana ucinnost sorpce na tfech koncentracich platiny a palladia. Z vybranych
modifikovanych sorbentt byla nejvétsi acinnost sorpce zjisténa u modifikovaného nepolarniho
sorbentu Silikagel C-18 s navazanym kationtovym tenzidem, kdy dochazelo k tvorbé iontovych
asociati, a tak k selektivnimu zadrzovani chlorokomplexu platiny a palladia ze sorbovaného
roztoku.

Ze skupiny studovanych iontoméniCu je vhodnéj§i vyuzit pro studium aniontomeénice.
Platina a palladium tvofi v roztoku v prostiedi HCl aniontové chlorokomplexy. Z vybranych
aniontoméni¢l byla nejvétsi ucinnost sorpce zjisténa u aniontoménice DOWEX 1X8. Vliv
interferentd byl u vSech studovanych aniontoméni¢t obdobny. Nejvyssi vliv byl pozorovan
v piitomnosti iontt olova.

Posledni  skupinou studovanych sorbentd byly kationtoméniCové pryskyfice.
Kationtom&niGové pryskyfice jsou z vybranych sorbentd nejméné vhodnym materialem. Uel
vyuziti téchto pryskyfic spociva zejména v tom, ze se platinové kovy nezachycuji, ale dochazi
k sorpci vSech kationtli ze sorbovaného roztoku. Kationtomeénicové pryskyfice je tedy vhodné
pouzit pro vzorky s vysokou koncentraci platiny a palladia, kdy praveé sorpénim procesem dojde
k odstranéni rusivé matrice.

Jako nejvhodnéjsi ze vSech studovanych sorbentti pro analyzu realnych vzorka byl vybran
Silikagel C18, ktery byl modifikovan kationtovym tenzidem Septonexem.

Pro studium stavu kontaminace zivotniho prostfedi platinovymi kovy byly vybrany dvé
méstské aglomerace. Jednalo se 0 mésto s Jihlava, Ceska republika s pfiblizn& 50 000 obyvateli
a mésto Viden, Rakousko s pfiblizn€ 2 miliony obyvateli. Jako vhodnym materidlem pro
studium obsahu platinovych kovl ve slozkach zivotniho prostfedi byly pouzity vzorky pad
z téchto oblasti. Na vysledcich, které jsou prehledn€ uvedeny na Obr. 11 a Obr. 12, je patmy
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vyrazny vliv mnozstvi vozidel na koncentraci platiny a palladia v ptidach v okoli dopravnich
komunikaci. Ve meésté Jihlava, kde je registrovano pfiblizné 50 000 vozidel, se koncentrace
platiny pohybovaly od 16,93 do 38,72 ng.g™! a u palladia se pohybovala koncentrace od 2,705
do 8,452 ng.g’!. V méstské aglomeraci Videti je pocet registrovanych vozidel okolo 700 000.
Zjisténé koncentrace platiny se pohybovaly od 39,22 do 159,2 ng.g™'. Koncentrace palladia byla
stanovena v rozmezi od 18,45 do 98,21 ng.g".

Pro neexistenci dat vSak nebylo mozné zjistit ani v jedné aglomeraci realné mnozstvi
projizdéjicich vozidel v danych lokalitach. Z tohoto divodu se pro vyhodnoceni vlivu intenzity
dopravy na uvolnéni platiny a palladia do zivotniho prostfedi pouzil celkovy pocet
registrovanych vozidel v daném mésté. Tato zavislost je vSak pravdépodobné mirné zkreslena
skuteCnym poctem vozidel, které ptijizdéji do meést z prilehlych oblasti.

Posledni ¢ast této disertacni prace byla zaméfena na studium koncentrace platiny a palladia
na nejfrekventovangj§im dopravnim uzlu v Ceské republice. Jednalo se o dalnici D1 mezi
Sedesatym a osmdesatym kilometrem v blizkosti vodni nadrze Svihov. Pro uéely studie byly
zvoleny destové retencni nadrze. V té€sné blizkosti téchto nadrzi byla odebrana ptidni matrice.
V nadrzich byly odebrany vzorky sedimenti a na odtoku z nadrze byla odebrana odsazena
voda. Dopravni situace v tomto useku dalnice D1 je pro vSechny odbé&rova mista velmi
obdobna. Koncentrace platiny v pudnich vzorcich se pohybovaly v rozmezi od 68,04 do
126,1 ng.g’!, u palladia v rozsahu od 49,20 do 85,31 ng.g’'. Dal§imi vzorkovanymi materialy
byly sediment a odsazena voda v lapolech. U téchto vzorkt se pohybovala koncentrace platiny
u sedimentti od 44,09 do 82,49 ng.g”! a u odsazené vody od 15,77 do 21,46 ng.g”'. U palladia
se pohybovaly koncentrace u vzorkd sediment( od 39,25 do 51,57 ng.g"! a u odsazené vody od
10,67 do 19,40 ng.g™".

I pfes vysoké dopravni vytizeni dalnice D1, zde vysledné hodnoty koncentraci platiny
a palladia byly niz§i nez ve mésté Viden. Predpoklada se, ze divodem je styl jizdy, kdy na
dalnici dochézi ke stabilnimu stylu jizdy, zatimco ve méstech se jedna spiSe o styl jizdy
start/stop, kdy je katalyzator vyrazné namahan.

Lapoly se jevi jako vhodnym mistem pro monitoring emise platiny a palladia do zivotniho
prostiedi. V nadrzich se akumuluji kovy ze splacht silnic a odsazena voda pokracuje dale do
dalsich slozek zivotniho prostedi. Kaly z lapolt jsou vyvazeny z nadrzi nékolikrat do roka
a jsou skladkovany na nejblizsich skladkach. Odtud mohou kovy, pii Spatném zabezpeceni
skladek, dale migrovat do spodnich vod a pud v okoli skladky.

Moznym feSenim do budoucna, s ohledem na snizovani vstupt Pt a Pd do prostiedi, se jevi
vyuziti elektromobild, u kterych nedochazi k uvoliiovani téchto kovt. Elektromobilita ma
v budoucim svét€ své misto a jedna se o jednu z variant, ktera miZze nahradit a nahrazuje
spalovaci motory, které obsahuji autokatalyzatory.

Pokud ale zistane stavajici trend vyuziti spalovacich motort, tak vzhledem k neustale
rostoucimu mnozstvim automobilll ve svété 1ze predpokladat i zvysujici se koncentrace platiny
a palladia ve slozkéach zivotniho prostredi. Je proto nezbytné dale sledovat tyto kovy a studovat
jejich dalsi osud v zivotnim prostiedi.
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