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ABSTRAKT

Tato prace se podrogin zabyva palladiem v Zivotnim prdstli. Jeho vyuZiti je zejména
v automobilovém pimyslu jako sloZzka katalyzatior motorovych vozidel, ale také
se uplatuje v zubnim Iékistvi, Sperkestvi a elektrotechnice. Uugdvanim tohoto kovu
z automobilovych katalyzatbrse dostava do vSech slozek Zivotniho gealt(pida, silnéni
prach, voda, rostliny), kde se akumulujei?d se stat s@asti potravnihdgetzce a zpsobit
tak zdravotni rizika lidské populaci. Tato prace tsé zabyva zjsoby vzorkovani,
zakoncentrovani a metody, kterymi lze palladiutmetdt ve vzorcich zivotniho prastdi
(spektrofotometrické metody, AAS, ICP-AES a ICP-MS)

ABSTRACT

This work is focused on palladium in the envirommelts use is especially in the
automobile industry as catalytic converters of matehicles, but also is applied in dental,
jewelry making and electrical appliances. The msdeaf this metal from automobile catalysts
is getting into all environmental compartments [(swad dust, water, plants), where goes to
its accumulation. It can be a part of the food ohand cause health risks to humans. The
work also focuses on methods of sampling, precdretgon and methods, which can
determined palladium in environmental samples (spphotometric methods, AAS,
ICP-AES and ICP-MS).

KLI COVA SLOVA
Palladium,  Zivotni  progedi, automobilové katalyzatory, metody stanoveni,
spektrofotometrické metody, AAS, ICP-MS.

KEYWORDS
Palladium, environment, automotive catalysts, mashaf determination, spectrophotometric
methodsAAS, ICP-MS.
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1.UVOD

Palladium je kov pédici do skupiny lehkych platinovych kdvJeho vyskyt v Zivotnim
prostedi je ovlivien predevsim pimyslovym (elektronika, vyroba kyseliny duse,
Sperkastvi, automobilovy pmmysl) a klinickym vyuZzitim. Nej#sSi podil na uvaiovani
palladia do Zivotniho prosdi maji katalyzatory motorovych vozidel.

Funkci platinovych ko¥ v katalyzatoru je eliminace toxickych vyfukovychlyipa,
vznikajicich spalovanim pohonnych hmot, jako jedomhelnaty (CO), uhlovodiky ()

a oxidy dusiku (NG na sloZky netoxické, coz jsou oxid ufitly (CO,), voda (HO) a plynny
dusik (N). Vlivem vysoké teploty a mechanickym ofmiienim dochazi k uvobvani
platinovych kow, které jsou emitovany spaie s vyfukovymi plyny do okoli. S rostoucim
poctem vozidel vybavenych katalyzatory, jeZz se pohiylpg silnicich, roste také obsah
platinovych kow (Pt, Pd, Rh) ve slozkach Zivotniho presli (pida, silnéni prach, rostliny,
voda, sedimenty, atmosféricky aerosol).

Tato bakalésk& prace obsahujgghled studii zagienych na stanoveni palladiadznych
slozkach zivotniho prosdi. A také uvadi nejpouzivgai instrumentalni metody vyuzivané
ke stanoveni stopového mnozstvi palladia, meziekpati predevsim plamenova atomova
absorgni spektrometrie (F-AAS), elektrotermicka atomovdsa@Eni spektrometrie
(ET-AAS), atomova emisni spektrometrie s in¢hikvazanym plazmatem (ICP-AES),
hmotnostni spektrometrie s induk vazanym plazmatem (ICP-MS), a spektrofotometrické
metody.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Palladium a jeho slodeniny v Zivotnim prostredi
2.1.1. Historicky vyvoj

Prvnim znamym platinovym kovem byla platina (1748 pa&atku 19. stoleti byla
v oblasti Uralu objevena rozsahla loziska platirdvyrud. Ri této pileZitosti nasledoval
objev dalSich platinovych kdy které byly objeveny v kratkéndasovém rozmezi let
1803 — 1804 [1].

Palladium objevil roku 1803 William Hyde Wolastpi studiu platiny. B svych pokusech
rozpoustl platinovou rudu v lgavce kralovské (s#s koncentrované kyseliny ddeg
a chlorovodikové v posnu 1:3). Rebyt&né mnozstvi kyseliny odpié a do vzorku pidal
roztok kyanidu rtinatého. Vznikla amorfni naZloutla srazenina, Spatzpustna v kyselih
chlorovodikové, ale snadno rozpustna v amoniaku [2]

Novy prvek byl pojmenovan podle o dva rokjwe objevené planetky Pallas [3].

Palladium se vyskytuje vzdy spote s ostatnimi platinovymi kovy a nachazi se ryzi,
rozptyleno v aluvialnich ryzovistich, nebo vazédngodold arsenid a sulfidi v rudach
obsahujicich vedle Ni jeStaké Cu a Fe. AZ do dvacéatych let dvacatého stptathazely
veskeré platinové kovy z Jizni Ameriky. Po objewdisek na Urale se z Ruska stal #&jv
producent platinovych kdv na celé dalSi stoleti. DalSi naleziS$owasné doby jsou
v Kanad, Jizni Africe a Rusku, kde se platinové kovy najidv rudach spotmé s nmedi
a niklem, volné i v podabarsenid a sulfidi [3]. Palladium lze ziskat také z anodového kalu,
ktery odpadavaipelektrolytické rafinaci iadi a jinych kowi [1].

2.1.2. Zakladni charakteristika

Do skupiny platinovych kaviadime celkem Sest pritk- ruthenium, rhodium, palladium,
osmium, iridium a platinu. V souvislosti s jejichoponovyméislem se daledi na lehké (Ru,
Rh, Pd) a&Zké platinové kovy (Os, Ir, Pt). V periodické s@wstprvki je najdeme v paté
a Sesté periadosmé, devaté a desaté skupiny [4].

Palladium ma elektronovou konfigurgeir | 4d*°5s°5p°. Palladium je chemicky nejmén
stély prvek v porovnani s ostatnimi platinovymi ¥db]. Je to kov gfbiité leskly, svym
vzhledem se podobargiru acasténé platin. Je to kujny ataZzny kov, ktery j&te
tavitelny, ale v Zaru #kne a da se ddb kovat a sv@t. Ze vSech platinovych kav

s

Tab. 1: Fyzikélni vlastnosti palladi§b].

atomoveésislo 46 v Mohsov stupnici 4,8
relativni atomova hmotnost 106,4 atomovy palom 0,137 nm
teplota tani 1552 °C iontovy pol@émM®* 0,080 nm
teplota varu 3140 °C “*M| 0,065 nm
hustota i 0 °C 11,97 eemi” kovalentni polondr 0,1283 nm
mérna tep. vodivostip25 °C| 0,71 kinsK™ elektronegativita 2,2
mérna el. vodivost $ 0 °C 9,2 MSm™ registr&ni ¢islo CAS 7440 — 05




2.1.3. Sloweniny palladia

Ve sloweninach palladium dosahuje oxéd#ho stavu 1V, ovSem dalek@mastjSi dosahuje
oxidatniho stavu Il. \étSina slodenin palladia je tviiena komplexy. Palladium tyiotaké
organokovove slateniny [3].

2.1.3.1. Systém Pd/k

Pfi ochlazovani zerveného Z&ru absorbuje palladium vodik v mnozetipovidajicim
az 900néasobek jeho vlastniho objemu. Pohlcovanidikuose sniZzuje elektricka vodivost
palladia [5]. Ritom je palladium stale kujné (vtom je jeho jedinest). Zalivanim Pd
se absorbovany vodik &puvoliuje, takZze je mozné jej vazit. Vodik je na povrgialladia
vazan chemisorpci, zvysime-li tlak vstupuje diziky kovu, vznikaji d¥ faze pojmenované
jako a a B. Fazea vytvai malé roz&eni ntizky, zatimco fazed absorpci z#tSi objem
miizky aZz o 10 %. fes tyto skuténosti Zistava pesna povaha interakce kov — vodik stale
neobjastna [3]. V budoucnosti by se difuze vodikdep kompakini palladium mohlo
vyuZivat na odéleni vodiku ze ssi s jinymi plyny (vodikovy filtr) [5].

2.1.3.2. Oxidy, chlakogenidy, halogenidy, jednoduchebli palladia

Palladium se ifmo sluiuje s kyslikemCerny oxid palladnaty PdO se ziskavaibamim
praskového palladia v proudu kysliku. Je nerozpustnkyselinach (vetne lucavky
krélovské) a fi teplot nad 900 °C se rozklada&ma kov a kyslik [1].

Palladium tvéi dva typy sulfidi. Hnédy sulfid palladnaty PdS, ktery se viiye v podok
srazeniny reakci sirovodiku s vodnym roztokem obgaim Pd, a Sedy sulfid palladity
PdS, ktery se nejsnadii pripravuje zakivanim PdS s nadbytkem siry.

Palladium v oxidénim stavu IV tvéi pouze fluorid palladity PdF,. V oxidanim stavu I
tvoii palladium slogeniny se vSemi halogenovymi prvky [3].

Prehled &chto slogenin je shrnut do tabulky.

Tab. 2: Halogenidy palladig3].

o-PdCh tmaw cerveny
PdR switle fialovy
PdBn cervenogerny
Pdh cerny

Fluorid palladnaty PdFHe snadno hydrolyzovatelny, je jednou z paramagkyth slogenin,
piipravuje se varem P{Pd"'Fs] s Sek pod zgtnym chladéem. Chlorid palladnaty Pdgl
se vyskytuje ve dvou izomernich formach, mnohemykle§si je a-forma stetzovou
strukturou. Oba izomery se vy@bpiimou syntézou prvk[3].

Mezi jednoduché sl@eniny palladia pdt temré cervenohidy dihydrat chloridu
palladnatého Pdei 2H,0, dihydrat siranu palladnatého PdSQ@H,0 a dusinan palladnaty
Pd(NG;),. VSechny tyto fi soli jsou silf hydroskopické a krystalizuji ve Zlutoddych
hranolech, ziskavaji se rozptrsiim hydratovaného PdO ¥iplusné kyseli& [1].



2.1.3.3. Komplexni slodeniny

Pro slogeniny Pd je typické &tvercow rovinné uspadani ligand, znamé jsou
jen ojedirglé pripady trizonals-bipyramidového a oktaedrického uggdani. Palladité
komplexy P& maji predevsim oktaedrickou strukturu [5].

Jakoc¢tyfmocné nema palladium schopnostitviomplexni kationty, avSak ochatrvori
komplexni aniony [1]. Nejznd&si skupinou palladitych komplexi s anionem jsou
sloweniny typu [PdX]*, kde X =F, Br, Cl. V8echny tyto komplexy se vyzuia tim,
7esevnich PY snadno redukuje na Pd Nejmér staly je anion [Pdf*, ktery
sevevodném  pragdi okamz&  hydrolyticky rozkladd na @ PdOxH.0.
Chloro- a bromokomplexy se hydrolyticky rozkladagi [PdX]? a X.

Pri tvorbé palladnatych komplex davd palladium jfednost ligandm s &zZkymi
donorovymi atomy. Komplexy typu [Pd¥, kdy X =Cl, Br, I, CN, SCN, lze ifpravit
bez obtizi krystalizaci z vodného roztoku jako sotionné i soli s kationty alkalickych kinv
U komplexu [PdCJ|* podléhaji ligandy Clsnadno substituci, proto tento komplex mnohdy
slouzi jako vychozi latka kifpraw dalsich PU komplexd. Mezi nejdéle znamé
a nejroz&ensj$i komplexy PY pati predevsim komplexy odvozené od amoniaku a &min
které Ize obeahzapsat vzorcem [Pd)?* a [PdLoX,]. Palladnaté komplexy jsou tieny také
s celoutadou S-donorovych ligaddvéetrn® sificitand, thiosiram a organickych slatenin
siry, ale také s fosfany a arsany. Nulovy dipolawyment, ktery vykazuji vSechny palladnaté
komplexy utuje trans konfiguraci [3].

2.2. Pouziti palladia

Hlavnim zdrojem palladia jsou sulfidické rudy obsgci spoléné nikl a med, jez
se nachazeji v Jizni Africe, Kartad na Urale. Rimérné mnoZstvi palladia v zemskérk
je odhadovano na 0,015 kg™ [6].

Palladium je kov, jehoz poptavka se za posledrdebet let mnohonasobrezvysila.
Palladium ma silné katalytickécimky special@ pro hydrogenéni a oxid&ni reakce [7].
Je vyuzivdno v zubnim lékstvi, chemickém mmyslu, elektrotechnice, Speiisavi,
ale nej¢tSi nafist spoteby je znam v automobilovém gonyslu, kde je palladium jednou
z hlavnich sloZek katalyzatosilni¢nich vozidel [8]. Nafiklad v roce 2004 bylo na &ovém
trhu prodano 187 tun palladia, z toho na automebil&atalyzatory bylo pouZito 58 %,
v zubnim lékéstvi 13 %, ve Sperkstvi 14 % a pro elektrotechniku 14 % [9]. Pro porawi
uvadim grafické znazoéni vyuziti palladia na vySe zminé aplikace za rok 2011.
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Grafické znazornéni vyuziti palladia z celkové produkce
61,9 mil. trojskych unci za rok 2011 (1trojska unce = 0,031 103 kg)

Ostatni
8%

Sperkaistvi
5%

Elektronika

14% Zubni lékafstvi

9%

Obr. 1: Grafické znazoreéni poptavky a vyuZiti palladid0].

Z predeSlych dat za rok 2004 v porovnani s grafickyodriotami z roku 2011 je patrné,
Ze vyuziti palladia v automobilovém gonyslu stale roste na rozdil od ostatnich &by
kde se mnozstvi pouzitého palladia liSi o maximative desitky tun. V roce 2004 bylo
pro Sperk#stvi a zubni lékstvi vyuZzito iblizné o 15,4 tun a 5 tun vice nez vroce 2011.
Naopak vroce 2011 bylo pro automobilovyumysl a elektroniku pouZzito fjplizng
0 28,9 tun a 3,8 tun vice nez v roce 2004.

2.2.1. Kilinické vyuziti

Komplexy platiny jsou vhodné kdbé nadorovych onemoeni. Tzv. cystostatika byla
objevena v roce 1962. Od té dobyalg byt k I&b¢ riznych druli rakoviny pouzivany léky
na bazi platiny, které zahmaji déleni Zivych bugk. Jako prvni byla v roce 1977 pouzita
Cisplatina ¢is —diamminodichloroplatnaty komplex)ipobici na rakovinu vajaik.

HsN

Cl
Obr. 2: Cisplatina.

Od roku 1986 byl schvalen lék podobny cispkatavany Karboplatina. DalSim nedavno

objevenym Iékem na bazi platiny je tzv. Satrapktiktera byla vyvinuta pro ¢éu rakoviny
prostaty. Satraplatina je také prvni Iék proti ndke, ktery mize byt podavan or&n

11



ve forms tablet [11]. Lék Satraplatina je ve fazi klinickiéhestovani v zahratij v Ceské
republice zatim neni dostupny kKhé.

S rostoucim ptem lidi trpicich touto chorobou roste zajem o wbjealSich
a vice @innych léki. Mezi prvni komplexy a ligandy klinickych studiirgti nadorovému
onemocgni byly jako analogické k CisplatimpouZzity komplexy palladia, protoZze palladium
je chemicky velmi podobné platinJeho komplexy maji stejriévercow planarni uspi@dani
a jen velmi zidka usp#adani trigonalni bipyramidy [12].

Jedna ze studii je prov&th pomoci izotopd®Pd o velikosti zrnka ryze. Radioaktivni
izotop palladia se zda byt tgmym lékem pro ¢které druhy nadorovych onemdacn
(rakoviny prostaty a rakoviny prsu). Novy postuptbg tzv. brachyterapie, spiwa
v zavedeni malych zrneéR%Pd injekéns dutymi jehlami pimo do centra nadoru. Tento izotop
uvoliuje velmi nizké davky zéni v pfibéhu dvou ndsiai. Postup je provath ambulanti
s lokélnim znecitlignim. Pacient rize po kkolika hodinach od zakroku odejit dénzrnko
poskytuje vysoké davky #éni v centru nadoru, coz vede k menSimu poskozkoihich
zdravych bupk. Po vyzéeni se zrnko stava neaktivni [13].

Uplatreni platinovych kow je také v zubnim IéKatvi. Platina a v mnohemétgi mie
palladium jsou hlavni platinové kovy pouZivané bich ndhradach. Palladium¢ato byt
pouzivano od roku 1982 ve vychodni EwWpgdy vzrostla cena zlata. Platinové kovy jsou
obvykle smichany se zlatem nebditstem, stej jako s nédi a zinkem vizném poniru.
Slitiny poté slouZzi k tvorbkorunek a mstki. NejgasgjSi pouziti je v korunkach, kde slitiny
tvori jadro, ke kterému jeifpojen porcelanovy zub. Vyhodou platinovych kov zubnim
lékarstvi je poskytnuti sily, pevnosti a trvanlivosti. Jdponsku podpida vlada dentalni
slitiny s obsahem Pd ve vysi 20 %, tato slitinavj@aponsku pouZivan&ipd0 % vSech
zubnich oSéeni, a proto se Japonskadi na prvni misto ve &ovém vyuziti palladia
v zubnim |ékéstvi [14, 15].

2.2.2. Elektronika

Souwastky, obsahujici palladium, se pouzivaji praktiskyvSech typech elektronickych
zaizeni. Spolené se stibrem je palladium fundni slozkou praSkovych past. Tyto pasty
se pouzivaji v aktivnich slozkach, jako jsou diothanzistory, integrované obvody. Také
se vyuZzivaji pro pasivni elektronické sloZzky, fiklad velmi malé keramické kondenzatory.
Palladium ma dobré elektrické vlastnosti a nekogdproto se pouziva pro pokovovani
konektofi a rameéku, nanési se sitotiskem nebo napanim a naprasovanim [7, 16].

2.2.3. Sperkastvi

O palladium ve Sperkstvi z&ina byt velky zajem, igedevSim diky daleko nizsi cen
ve srovnani se zlatetn platinou. Palladium je vynikajici material prolganické pokovovani
Sperki, razbu minci a z celkového Uhlu pohledu pro ineesSlitina palladia se zlatem
a niklem je na trhu uvedena pod nazvem bilé zBperky z bilého zlata jsou pey$i, bslejsi
témsi polovicni. A proto napiklad slozité nahrdelniky, naramky a broZe jsouogpcly
pojmout tSi drahé kameny bez vyrazné &m celkové hmotnosti. Legovanofisirem
¢i zlatem nachazi své uplatri nejen v pokovovani Sperkale také v luxusnich Svycarskych
hodinkach (zn&y Le Locle a Ulysse Nardin). Slitiny s obsahemlgdibh se pouzivaji
u lozisek, pruzin a ozubenych k&ék v hodinkach i v astronomickych zrcadlech [7,.13]
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2.2.4. Katalyzator chemickych proces

Palladium ma silné katalytickéciaky pro hydrogenéni, dehydrogenmi a oxid&ni
reakce. Rimyslovy katalyzator tvieny palladiem se pouziva ve fafrfemre rozptyleného
prasku, drat, ¢i jemnych dratk tvorici pletivo. V praxi s€asto pouziva kombinace dvou
avice platinovych kav Pomocnou sloZzkou e byt aktivni uhli, oxid hlinity
nebo hlinikové silikaty.

V primyslu zpracovavajicim ropu se palladium uplge pi vyrobé kvalitniho benzinu.
Chlorid palladnaty a kyselina tetrachloropalladngtzu vyznamné homogenni katalyzatory
pouZivané fi oxidaci ethylenu na acetaldehyd [7].

Tab. 3: Chemické reakce katalyzované palladi@imn

zakladni kov pidavny kov reakce
oxidatni dehydrogenace alk&nn-butenu na butadien,
Pt, Pd, Ir Au methanolu na formaldehyd,

dyhydrogenace alkylcyklohexanizomerizace a
dehydrogenace alkylcyklohexan

nebo alkylcyklopentan

Pd (praskovy forma)  Sn, Zn, Pb selektivni hydrogeralkyni na alkany

Pd Ni, Rh, Ag dehydrogenace alkan

2.2.5. Primyslova vyroba kyseliny duséné

Kyselina dusina seradi mezi silné kyseliny a ma oxigd a korozivni dinky. Obvykle
se fipravuje 65 %, ale Ize jifjpravit i 100 % jako ,dymavou“ kyselinu dusiou, ktera
se pouzivafedevsim pro vyrobu vybusnin.

Vyroba kyseliny probiha veédch etapach:
4NH, +50, - 4NO+6H,0

2NO+0, - 2NO,
3NO, + H,0 - 2HNO, + NO

Prvnim krokem je spalovani amoniaku vzducheéitgplot 800 aZz 950 °C na platinovém
katalyzatoru s 10 %ifsadou rhodia [17]. Katalyzator je vyroben formadrzy z jemnych
dratka. Fxi prenosu plynu fes gazu dochazi ke zwdplatiny a rhodia. Proto se pouzivaji
keramické filtry¢i sekundarni sita ve smu toku plynu. Sita jsou slitiny Pd—Au nebo Pd—Ni,
které snizuji ztraty platiny a rhodia. Jedna séréty 300 mg platiny na tunu vyrobené HNO
[18]. Platinové kovy uvoléné z vyrobniho procesu mohou byt rozposét nebo vytviet
s kyselinou koloidni roztok a tim se dostavat deottiiho prostedi, protoZze 65 % kyselina
dusina se pouzivaipvyrob¢ dusikatych hnojiv [19].

Druhym krokem vyroby kyseliny dusié je oxidace oxidu dusnatého vzduchenetirh
krokem je ochlazeni plynu na 50 °C, protoZet¢to teplo¥ dochazi k adsorpci plynu ve wod
[17].
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2.2.6. Palivov&lanky

Palivové ¢lanky jsou elektrochemicka #aeni, kterd fevadi energii chemické reakce
piimo na elekinu s teplem jako vedlejSim produktem. Elektroctak@iza&izeni tohoto typu
se sklada ze dvou elektrod teoé kovem, ktery je potaZzen Kkatalyzatorem (platina
nebo palladium). Mezi elektrodami se nachazi ebdir Palivo a okysliovadlo jsou
piivackny zverti, coz zaji§uje nepetrzity provoz, dokud nenifgruSena dodavka. Palivo
(vodik) je givackno k anod, kde je oxidovano. Uvolmé elektrony cestujiips vrgjSi obvod
avytvai tak potebnou energii. Ke kated je privackno oxida&ni ¢inidlo (kyslik
nebo vzduch), které je redukovano. Produktem toti&mje voda.

Tento proces lze znazornit nasledujicimi rovnicemi.
anoda: 2H, - 4H" +4e”
katoda: O, +4e” - 20*

207 +4H" - 2H,0

Jak je jiz znamo palladium ve foénhydridi je schopno absorbovat vodik v mnozZstvi
odpovidajici az 900nasobku svého objemu. V budaicnby mnelo byt palladium
v palivovémélanku vyuzito, zatim ovSem neni znamo v jakéemiebd s hrozbou v§erpani
fosilnich paliv je do vyzkumu této technologie ist@vano a tato technologie se stale vyviji
[13].

2.2.7. Automobilové katalyzatory

Jedno z nejvyznandjsich vyuziti palladia je v automobilovych katalya@ch. Prvni
automobily s katalyzatory se na silnicich objevilyoce 1975 v USA a Japonsku. V Evépp
véetrs Ceské republiky, se katalyzatory staly povinnoudgsti automobil od roku 1993,
v souvislosti s fijetim norem EURO.

Automobilovy katalyzator je montovan do vyfukovélpotrubi automobilu za éélem
snizeni emisi Skodlivych plynnych latek, kterymoysoxid uhelnaty (CO), uhlovodiky
(CrHp) a oxidy dusiku (NQ. Oxidané-redukénimi reakcemi dochazi ke@mené na oxid
uhli¢ity (COy), vodni péaru (HO) a plynny dusik (B [6].

Oxidane-redukini reakce probihajici v automobilovém katalyzataeuzapsat rovnicemi:
2CO+2NO, - N, +2CO,
2CO+0, - 2CO,
C,H,+0O, - CO,+H,0

Samostatnému katalytickému médiuismému platinovymi kovy (Pt, Pd, Rh¥edchazely
raizné kombinacegthto kowi v riznych pondrech. V gchto znénach dominovalaiedevsim
meénici se cenaéthto latek. V automobilovych katalyzatorech secas§ji vyuziva spojeni
reduléni ¢asti (Pt—=Rh) a oxidani ¢asti (Pt—Pd) nebo sfsi vSechiti slozek. Nejprve probiha
reakce Sipici NQ, na plynny dusik a kyslik zaipomnosti katalyzatoru Pt a Rh. Poté Pt a Pd
katalyzuji reakci CO a uhlovodiks kyslikem za vzniku oxidu ukilitého a vody.
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: ; Tepelna 1zolaéni vloZzka
Teéleso z nerezové oceli

COz, N2, H20
q

Katalyticka porézni vrstva
s velkym povrchem pokrytym

Lambda sonda ; M
platinovymi kovy

meii obsah T CO. CHn. NOx
zbytkovehokysliku
ve spalinach

Obr. 3: Struktura automobilového katalyzatdoO].

V praxi se katalyzatoryai na dvoucestné aitestné, podle @tu Skodlivin (CO, NQ,
CnHn), které jsou schopny likvidovat. Dvoucestny oxidiakatalyzator eliminuje emise oxidu
uhelnatého a uhlovodik za dostattného mnozZstvi kysliku ve spalinach.ricestny
katalyzator redukuje kro&dvou gedeslych Skodlivin také oxidy dusiku.

Oxidani katalyzator je pouzivan u vozidel s dieselovymtorem. U vzitovych motot
se nepouZiv&izené ¢isteni vyfukovych plyni, protoZze se pracuje $gbytkem vzduchu
anelze prové# regulaci podilu palivo — vzduch. Vzniklé NGse redukuji uzdhem
spalovani paliva v motoru za pomoci recirkulacenf@mené vyfukové plyny sefipadi zpgt
do motoru, kde se¢astni spalovaciho procesu a obsah ¥Gnizen).

Spravna funkce ricestného katalyzatoru, ktery je pouzivan u vozidddenzinovym
motorem, je zavisla na pamu vzduchu a paliva vstupujiciho do motoru. V dieiz jsou
motory s davkovanim paliva vybaveny tzv. lambdadean cozZ je péitatové fizena jednotka,
kterd nastavuje po#n palivo — vzduch, aby prace motoru probihala zamgnich podminek.
Uvadi se, Ze v s@asné dob Ize katalyzatorem odstranit az 97 % uhlovadi®6 % oxidu
uhelnatého a 90 % oxicdusiku [21].

PrisluSna smss platinovych ko, platina nejastji v podoke (H.PtCk - 6H,0), palladium
(PdCL) a rhodium ve forré (RhCh), je vazana na nasi Nosk je tvaen jemnou strukturu
podobnou welim plastvim, kterd ma keramickeé kovoveé jadro s vysoce porézni vrstvou
tvofenou piblizné 90 %y — Al,Os (alumina) a sisi oxidi kovi piedevsim Ce, Zr, La, Ni,
Fe, Ti, Y, W a kou alkalickych zemin. Chemické reakce¢ir®ji probihat fi prekroteni
teploty 300 °C, ficemz optimalni teplota chodu je 600-700 °C [6, 2K5:li katalyzator
vystaven trvale vysokym teplotam,igghazi porézni alumina na neporéami formu
a elementéarni platinové kovy na jejich oxidy, timchazi k nenavratné ztéabktivniho
povrchu.
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Hrozicim rizikem jsou tzv. katalytické jedy, kterpisobuji chemickou deaktivaci povrchu.
Témito jedy jsou fosfor a zinek, jez jsou sasti aditiv do motorovych olgj ale také sira,
kterd je sotidsti pohonnych hmot. Omezena je také Zivotnostykatoru, kterd je zavisla
na provoznich podminkéach [6].

Pouziti platynovych kovii k automobilovych katalyzatorech
hodnoty jsou uvedeny v mil trojskych unei (1 oz = 0,031 103 kg)

m Platinum m Palladium ® Rhodium

0
2002 2003 2004 2005 2008 2007 2008 2009 2010 2011

rok

Obr. 4: PouZiti platinovych kakvv automobilovych katalyzatore§¢hO].

2.3. Palladium v Zivotnim prost¥edi

Platinové kovy se vyskytuji v zemské&i& jen ve stopovych koncentracichir®zeny
kolok¢h platinovych kow na zemském povrchu a v atmdsfge velmi omezen. Nastajicimi
emisemi antropogennihdiyodu je kolokh &chto kovi naruSen [22].

Nebezpeénost vysSiho vyskytu PTK (platinovych kv zavisi nejen na koncentraci
v Zivotnim progtedi, ale také na forénkovu a jeji biologické dostupnosti, ktera velmicéz
souvisi s rozpustnosti a mobilitou.

Mnozstvi platinovych ko uvolnénych z automobilovych katalyzatose pohybujgadow
v ngkm™, v ovzdusi pgn, v silnicnim prachu, pds, vegetaci a vélech Zivaicha v ngg*

[6].
2.3.1. Emise palladia z automobilovych katalyzatar a pramyslu

Za hlavni zdroj zngStovani zivotniho progedi je povazovana automobilova doprava.
S rostoucim rozvojem automobilovéhoumyslu a neustalym néstem aut pohybujicich
se po silnicich roste také mnozstvi @géujicich latek uvolinych gedevsSim z katalyzator
motorovych vozidel do Zivotniho praésti [23]. Bhem provozu automobilu je povrch
katalyzatoru chemicky (rychlymigtianim oxidané-redulkénich reakci) i fyzikals (vysokou
teplotou, mechanickou abrazi) namahan. Weehni platinovych ko& zavisi na mnoha
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faktorech, jako jsou jizdni podminky (rychlost yza teplota vyfukovych plyi), typ motoru,

typ astédi katalyzatoru. Dle typu motoru byl zpozorovan ttedim vykonrgjSi motor,

tim vySSi emise. V zavislosti na #tkatalyzatoru, s rostoucim §tem najetych kilometr

klesa mnozZstvi emisi platinovych KovToto tvrzeni potvrzuje experimentalniiani, které
prokehlo roku 2008 ve Venezuele, popsano v kapitole 5215. Platinové kovy jsou
uvoliovany z povrchu katalyzatoru spolu s vyfukovymi rply ve forngé rozptylenych
nana@astic, které jsou adsorbovany w@astice oxidu hlinitého. Poté s#stice ukladaji
na povrch silnic, ulpivaji na prachovydasticich, vazi se doagy a na rostliny v okoli
dopravnich ta

Stanovit mnozstvi PTK uvoénych z automobilovych katalyzafodze dwma zmisoby.
Prvnim strategickym postupem je stanoveni mnoisivii ve vyfukovych plynech, druhou
variantou je stanoveni koncentraci #oxe slozkach zivotniho prasdi (pida, vzduch, voda,
sedimenty, silrini prach) a tyto hodnoty porovnat s daty dopratatisiky [6, 15, 23].

Vyskyt platinovych kou nelze sousedit jen do oblasti sildhiho provozu a jeho
nejblizSiho okoli, ale v souvislosti s dalkovym nsaortem vzduSnymi proudy dochazi
ke globalnimu zn8steni [22]. Tento jev byl prokazan po narani zvySené koncentrace
ve vzorcich séhu v Gronsku a Alpach, konkrétiv ledu a sséhu nejvyssi hory Mont Blanc.
Zatimco v poslednich deseti letechéstito mistech vzrostlo mnozstvi palladia a rhodia,
zvySené mnozstvi platiny nebylo prokazano. Naleitippvych kowi v tak odlehlych
a neobydlenych oblastech (ve vysokych nailkych vySkach), se stavaji ukazatelem
znegisténi troposféry severni polokoule [24]. Mnozstvi eimpgatinovych kow inadale
poroste, nebtpovinnym gisluSenstvim automoliisou a budou katalyzéatory [6].

Ackoliv neékteré automobilové katalyzatory, elektronické &imiky steji jako zubni slitiny
jsou ve velké nte recyklovany, Ize igdpokladat, Ze gkteré produkty obsahujici palladium
jsou ukladany na skladkach jako odpad. Také zileerdochazet k uvtabvani a kontaminaci
Zivotniho prostedi [7].

2.3.1.1. Palladium v fdé a silniénim prachu

Mnozstvi platinovych ko¥ nachazejicich se v sitimim prachu, fdé i rostlinach
je ovlivnéno nejen hustotou silkmiho provozu dané lokality, vzdalenosti od silnice,
turbulenci zjisobenou projizgicimi vozidly a @evladajicim srru i sile &tru, ale take
piekazkami jako jsou vysSi rostliny a morfologické émy mistniho terénu. SloZewrasti
Zivotniho prostedi podél frekventovaného dopravniho tahu jamp ovliviéno emisemi
silnicniho provozu. Mnoho studii je zapojeno do monitdrdvdalnénich Uselt s vysokou
hustotou provozu. Vzorkovana jéqa v fiznych vzdalenostech a hloubkéach, jednottiaéti
tél rostlin a prach smeteny z povrchu silnic, svotlideerejného osstleni [15, 24].

V Némecku byly v roce 1998 analyzovany vzorkidmdebrané z mist s frekvenci provozu
100 000 — 120 000 automolilza den (analyzovana byla svrchni vrstvadyp do 0,2 cm
pod povrchem). Obsah platinovych korde kolisal od #kolika set ngg* aZ po hodnoty
prirozené pro zdej$i prasdi € 1 ngg™). MnoZstvi platiny, rhodia a palladia ve vzorcich
silni¢niho prachu atmy se pohybovalo v 1 000 g (Pt), 110 neg* (Rh) a 100 ngj* (Pd).
Vzorky prachu odebraného z tunelu Mittlerer Ringn{bhov) ukazaly vzestup koncentrace
palladia z 21,8 +3,5ng" (1994) na100,5 + 15,1 rgy* (1997 —1998). Tento nist
je mnohonésolin vyssi v porovnani s n@stem samotné hustoty dopravy za tésové
obdobi [24].
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V srpnu roku 1997 byly podél frekventované dalnis® mesta Stuttgart v Bmecku
odebrany vzorky travy (po této trase projede 96 &d@mobil denr€). Oblast, ze které byly
vzorky travniho porostu odebirany, byla ve vzda&in®,2, 0,5 a 1 m od dalniceakkami
z polytetrafluorethylenu (PTFE) byla tisnuta nadzemniast travnatého porostu, ktera byla
vloZena do polyethylenové (PET)&bé nadobky. Dle prvkové analyzy byly suché vzorky
tvoreny z 80 % obj. uhlikem a ze 2,75 % obj. silikddetelkeni limit pro stanoveni palladia
v traw je 0,3ug Pd na kg travy. Vysledky &reni jsou uvedeny v nasledujici tabulce [15].

Tab. 4: Vysledky r¥eni obsahu palladia v tréypodél dalnice v Bmecky15].

Vzdalenost od dalnice (m) 0,2 0,5 1

Koncentrace palladiqig-kg™) 1,31+ 0,23 0,70+ 0,16 <0,3

Ve vzdalenosti jednoho metru byla koncentraceagdl nizSi nez detéki limit metody.
Vysledky prokazuji trend, Ze s rostouci vzdalenodtimista zfisobujiciho kontaminaci klesa
obsah kovu ve zkoumanych vzorcich travy. Ostatniykovoliované z katalyzatér aut,
jako je hlinik a zirkon prokazuji stejny trend [15]

2.3.1.2. Palladium v rostlinach

Ze studie provedené v roce 2000 vyplyva, heakstromi je efektivni substrat pro b
zngistujicich latek z ovzduSi. W€y stromi byly ozn&eny za pasivni biomonitory
atmosférickych polutaft V této studii byly analyzovany vzorkyaky z javoru, buku, topolu
a kastanu. Vzorky kazdého stromu byly odebrany fizerhist. Z potencionath
nekontaminovaného venkova, kde se analyzované nwigdatinovych kow pohybovalo
v setinach ngj?, ze strom v méstské aglomeraci a jomyslové oblasti, bylo analyzované
mnoZstvi jiz fadow v jednotkach ng*. Vysledky potvrdily, e koncentrace PTK klesa
s rostouci vzdalenosti od zdroje &is&ni [15, 24].

2.3.1.3. Palladium v atmosférickém aerosolu

Stanoveni platinovych kdw atmosférickém aerosolu a jebasticich je dlezité zejména
ve vztahu k lidskému zdravi, protoZéstice ¢chto kovi mohou mit rozrry i mensi nez
10um a mohou tak proniknout dychacimi cestami da fedince. Atmosféricky aerosol
je tvoren ze 43 % anorganickymi ionty (amonnymi, chlorijgov, uhlicitanovymi,
dusinanovymi, siranovymi), z 19 % je tkem organickymi sloteninami, 19 % je voda, 15 %
saze a 4 % tud sloweniny obsahujici kov [25].

V letech 2006 a 2007 v ramci pravidelnych &dbz Zivotniho prosedi bylo provedeno
meieni po dobu 24 hodin i v Bén Obsah palladia v ovzdusi (2007) RModebrany objem
vzduchu cca 5 fhza 24 hodin) byl 32,4 pg®, v padé (2006) dosahovaly natfené hodnoty
2,55 ngg™* [6].

2.3.1.4. Palladium ve vodnim ekosystému

Nekolik studii bylo zamifeno nacasti vodniho ekosystému jako je t®#, pitna,
podzemni a migka voda, ale tak&c¢ni i maské sedimenty a kal &stiren odpadnich vod.
Palladium se do vodniho ekosystémuzm dostat splaSkami z komunikaci, amyslovych
oblasti, ale také z klinickych vyzkumnych Ustd24].
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V roce 1976 bylo provedenodteni obsahu palladia iekach a rybnicich vyskytujicich
se v okoli Sudbury i Ontaria, kde probikaka a nasledné zpracovatelské procesy. Ve vSech
vzorcich byl obsah palladia pod detekn limitem 15 ngdm® [7].

Studie provedena vdhecku roku 1994, byla zaffena na koncentraci platinovych Kov
v kalu mestskégistirny odpadnich vod za suchého a destivého ob&shem suchého obdobi
se na zn@Steni podilel pouze pimysl (galvanicky odpad ze Speiktvi, zubni slitiny,
elektrochemicky odpad). Dalekoétéi zne€isténi bylo namgfeno po deStivém obdobi,
kdy byla koncentrace mnohonasebvyssSi a to vzhledem ke kanakmému systému gst,
ktery privadi nacistirnu také vesSkeré splasky 2siskych komunikaci.

Prevazre u palladia a platiny byla zpozorovana vyrazna reedit@&ni aktivita.
Coz se shoduje s vysledky ¢teni sladkovodniteky Ryn (Nemecko, 1989), kde byla
koncentrace (0,4 + 0,1 rm®) vyrazre nizsi neZ v pde a degové vod dané lokality.

Ackoliv je koncentrace palladia z antropogennich gdre vodnim ekosystému daleko
niz8i nez v jinych matricich Zivotniho priedi, dopad této zk&tujici latky ma velky
vyznam pro vodni zivot diky bioakumulaci [24].

Bioakumulace palladia ve vodnim ekosystému byl@aumnkdina na vodnim hyacintu
(Eichhornia crassipens V laboratdi byly vytvoieny podminky proist a nasledhbyl pridan
rozpustny palladnaty komplex o koncentraci 2,5dni. O dva tydny pozgji byly rostlinky
sklizeny, ususeny, zpopelmy a byla provedena analyza. Koncentrace pallad@stinném
materialu byla nagtena v kdenech 20 mg* a ve stoncich a listech 1 rgg.

Studie provedena v roce 1986 prokazala, Ze sigsE dtidajici se s dlouhym obdobim
sucha (typické pro Jizni Kalifornii) splachnou v8en silnéni prach z cest aistch budov
obsahujici velké mnozstvi platiny i palladia doffre oceaf [24]. V marské vo@d Tichého
oceanu byl nagfen v roce 1987 obsah palladia v hloubce 0 — 10 rpg2in a v hloubce
3000 m 60 pgim*. Predpoklada se, Ze v rfeké vod se palladium vyskytuje dvojmocné
ve forme komplexu [7].

2.3.2. Bioakumulace

Je zndmo, Ze platinové kovy jsou emitovany v pédmhda. Existuji dikazy, Ze alespo
Cast je rozpustna aime podlehnout chemickym reakcim s jinymi latkamiitggnymi
v zivotnim prostedi. Rozpustnost PTK v Zivotnim priesdi po uvolgni z automobilovych
katalyzatod se udava u platiny okolo 10 %, u palladia a rha#ia50 %. Riziko je tvi@no
piedevSim vyskytem platinovych kévv padé, kde nmiZze dochazet k jejich ipmeéng
prostednictvim mobilnich komplex a fiznych organickych lateksi rozkladu misobenim
de&ové vody o nizkém pH [23].

Napriklad siderofory, to jsou latkydiné se vyskytujici v pdé produkované rostlinami
a mikroorganismy za dglem zvySeni dostupnosti Zeleza, vygja s platinou i palladiem
komplexy a zvysuji tak jejich mobilitu. DalSimi kami tvaici s Pd komplexy jsou EDTA
a huminoveé latky, tyto latky podporuiji jejich roxtnost v tucich [6].

Palladium se ze vSech platinovych &oypovazuje za nejvice rozpustné a mobilni
a ma nej¥tSi potencial véebavat se do organisimPro porovnani biodostupnosti byl zaveden
koeficient (TC, tj. z anglického n&zvu transferefficient), ktery udava pogr mezi
koncentraci prvku obsazeného v rostlan v pid¢, ze které rostlina vyista. Pomoci tohoto
koeficientu byla vytvéenaiada Pd > Pt>Rh. Ztady vyplyva, Ze palladium je nejvice
dostupny prvek ze skupiny platinovych kov
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Nejwtsi akumulace palladia byla u rostlin vypozorovam&orenovém systému,
u zivegicha v télnich tekutinach, a u ptéktaké v p&. Akumulace zavisi na druhu rostlin
¢i Zivocichi a ¢asovém intervalu kontaktu se zdrojem emisi. Nadé bioakumuléni
procesy mohou Zjsobit zdravotni rizika [24].

Pro zkoumani biodostupnosti PTK v lidském organisioyly pouZzity undle pripravené
plicni tekutiny, na kterych byla zfiSvana koncentrace PTK po inhalaci rozpogth forem
jako byl silngéni prach, rozemlety katalyzator a hydroxidy platjpch kowi. Biologicky
nejdostupijsi byly PTK ze vzorku obsahujici sitmi prach. DalSi studie zabyvajici
se biodostupnosti platinovych kowyla zamfena na rozpustnost PTK v travicim traktu.
Méieni bylo provedeno se vzorkem pozit@ly, ktery prochazel udéte vytvorenym Zaludkem
s kyselym progedim az do tést neutralniho prosedi tenkého #tva. Jako viedchozi
studii bylo potvrzeno, Ze nejvySSi procento (az%§8biodostupnosti platinovych kav
je ze silnéniho prachu. S ohledem n&tpmnost chlorid v télnich tekutindch, mohou vznikat
komplexy, které vykazuji toxické a alergenrinky jak ucloveéka, tak i u dalSich Zijicich
organisni [6].

Palladium jako kov neni biologicky rozlozitelné.nbki wdci se domnivaji, Ze ma
predpoklady k tvort methylovych reakci. Zatim vSak nebyl nalezékat o stabilni forr
methyl derivatu palladia [7].

2.4. Zdravotni rizika

Palladium je kov rozmanitého vyuZziti, které seaiilrv neustéle se vyvijejicim tigobu
Zivota. Clovék se s palladiem fiZe dostat do kontaktuigs korunku zubu, 3perk, inhalaci
emisi z automobilové dopravy nebo v regionech,kdbdiha ¢zba platinovych koé.

Platinové kovy jsou uvabvany gevazrié v kovové forng, ovSem za witych podminek
jsou dolie rozpustné a to j&ini biodostupgjSimi a mobiljSimi pro vstup do Zivotniho
prostedi a nasledntaké do &l Zivych organisni.

Ze vzorki vyfukovych plymi motorovych vozidel v dobrém technickém stavu odefxch
za kontrolovanych laboratornich podminek bylo Zjist Ze emitovanéastice z katalyzatér
jsou ze 70 % &Si nez 10,21m a 6 % tvoi ¢astice menSidz 0,3um. Tytocastice mohou byt
vdechnuty a mohou lehce proniknout hluboko do jelitince [6].

Palladium a jeho sl@eniny mohou zfsobovat zdravotni problémy od alergické reakce,
astmatu, nevolnosti, padani viaaZ po jind autoimunitni onemagri. Nekteré soli palladia
zpasobuji vazné kozni acoi podrézéni. Epidemiologicka studie WHO zroku 2002
prokézala, Ze ionty palladia pak negasgjSim senzibilizataim mezi kovy (druhy v p@di
za niklem)! Pozoruhodné je, Ze az u 90 % lidi igbicalergii na nikl se projevuje
piecitlivélost také na palladium (tzviigena citlivost) [6, 8, 15].

U halogenovanych slganin palladia (PdG), ve studii karcinogenity pitné vody
na krysach, byl zpozorovan zvySeny vyskyt nadorovélonemoc#ni. Nicmér
pii provérovani byly vysledky z metodickych nedostatipochybrny [24].

2.5. Stanoveni palladia ve vzorcich Zivotniho progedi

Pri vybéru analytické metody zalezi na kladenych poZadaygak na citlivost, fesnost,
mnoZstvi a slozeni materidlu, ktery chceme anabizoma potu vzorki, které jeieba
zpracovat a v neposledfsc i na ndkladech spojenych s analyzou.
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Nejcastji pouzivané vysoce citlivé a selektivni metody gtanoveni palladia ze vzdrk
Zivotniho prostedi jsou plamenova atomova absmip spektrometrie (F-AAS),
elektrotermicka atomova absorp spektrometrie (ET-AAS), atomova emisni spektrisiae
s indukn¢é vazanym plazmatem (ICP-AES), hmotnostni spektromet indukné vazanym
plazmatem (ICP-MS), neutronova aktimdanalyza (NAA) a fotometrické metody [26, 28].

TECHNIKY POUZIVANE PRO STANOVENI
PLATINOVYCH KOVU

(rozckleni dle koncentrace analytu)

> mgkg* > mgkg* > ngkg'*
Gravimetrie ICP-AAS ICP-MS
Titraéni analyza AES NAA
UV-VIS Elektroanalytické
spektrofotometrie techniky

Obr. 5: Analytické metody stanoveni platinovych kaxe vzorki Zivotniho progsedi [25].
2.5.1. Vzorkovani

Pfesné stanoveni nizkého obsahu platinovychikm/vzorki Zivotniho progedi je mozné
pouze za pouZziti instrumentalni techniky s velmtlivwu kvantifikaci. S Usgsnym
stanovenim souvisi také spravné odebrani a zpratozérku.

Hlavnimi sloZzkami silriniho prachu agy jsou saze¢astice ze vzduchu, posypové,s
Sterk, zbytky dopravnich nehodiasti vozovky a odpadky. Vzorky prachu z cest byvaji
odebirany rtné pomoci smetdk a kart&i s nylonovym vlascem a naslednym viloZzenim
do uzaviratelnych plastovych pytliknebo pomoci pasivniho vzorkaea s celulézovym
filtrem. Nejjednodussi Zjsob vzorkovani vzduSnychastic, které jsou sdésti aerosdl
pro analyzu platinovych kdvje pumpovani znamého objemu vzduchétgnou 10 — 80 i)
pies celulosovy filtr (0,§im) po dobu 24 aZz 72 hodin.

Odker vzorki vody byva provedenteznym odirovym zd&izenim liSicim se stavbou,
strukturou¢i mechanismem. Podstatou @db je pouziti pevné nadoby &hicim uzasrem.
Pied pouZitim by mla byt nadoba umyta 0,1 moém® HCl a nasledd oplachnuta
deionizovanou vodou. P samotném odbu je dilezité zamezit vzniku bublin, nebo
napgiklad rekteré slodeniny ruthenia a osmia jsowkavé. Vzorky vody jsou obvykle
filtrovany pres membranu s velikosti @00,45um, okyseleny a skladovany ve zmrzlé férm
do doby analyzy. Vzorky by &y byt analyzovany nejpoz par dni po odkru, protoze
muze dochéazet k adsorpci kibma s¢ny nadoby, coz vede ke z&nalytu [25].
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2.5.2. Zakoncentrovani a separace palladia

Vzhledem ke stopovym koncentracim palladia obsglierve vzorcich Zivotniho prastdi
neni ve ¥tSing piipadi mozné pouziti fmého stanoveni, a proto se pouzivaji tzv. sépara
metody, které napomahaji nezbytnému zakoncentrovampfecisténi daného prvku.
Pro separaci palladia od ostatnich ruSicich jpride pouzit selektivni srdZzeni Pd, metodu
extrakce kapalina—kapalina (LLE), extrakce pevnaéai f(SPE) nebo techniku zaloZenou
na separaci iontovou vymou a rozédlovaci chromatografii [25, 27].

2.5.2.1. Extrakce kapalina—kapalina (LLE)

Extrakce kapalina—kapalina ma Siroké vyuZiti. Twéchniku lze pouZivat k separaci,
k zakoncentrovani i o@dteni platinovych kou z roztoki. Protoze platinové kovy t¥bvelmi
snadno komplexy, jsou mnohdy k usn&uin extrakce pouzivany roztoky organickych
komplexotvornych latek. Ne&@stji pouzivand rozpoudtlla jsou methyl-izobutyl keton,
dibutyl sulfid a chloroform. Extrakce kapalina-kéipa je ¢aso¥ nara@na, je nutno postup
n¢kolikrat zopakovat, aby byla zajita kvantitativni extrakce analytu [25].

2.5.2.2. Extrakce pevnou fazi (SPE)

Extrakce pevnou fazi je pouzivana k &lddi komplex: kowi, jejichZ ligandy vykazuji
silnou afinitu k nepolarni stacionarni fazi. Sorteen v této metotl byva negastji silikagel
modifikovany G nebo Gg ¢i polymerni pryskyice na bazi polystyrenu nebo kopolymeru
styren-divinylbenzenu. K zakoncentrovani platindvykovi metodou SPE jsou pouzivany
komplexotvorné latky jako dithiokarbamat a dithizodejich aplikace je vS8ak omezena
pro mirre kyselé nebo neutralni roztoky, u nichZz nedochapiidlaci. V silrt kyselém
roztoku dithizonu tvi stabilni komplexy vedle platiny a palladia takéta, stibro a rtu’.
Stanoveni palladia pomoci sorbentu dithizon a dasleanalyzy ET-AAS je uvedena
v kapitole 2.5.4.2. Také pryskge obsahujici dusik s heterocyklickou skupinow jsgsoce
selektivni pro tyto uslechtilé kovy [25, 28].

2.5.2.3. lontova vynéna pomoci iontonénica

Tendence platinovych kévk tvorke komplexa v roztocich mineralnich kyselin byla
vyuzita k oddleni #chto kowi pomoci metody zaloZzené na iontové ¥n Platinové kovy
tvori stabilni aniontové komplexy s chloridy, na rozdd wtSiny p‘rechodnych kofr, které
tvori slabSi aniontové nebo kationtové komplexii. $&paraci ko z matrice vzorku rive
byt pouzita afinita chlorokompléxplatinovych kow k anexové pryskyci stejrs jako jejich
slaba afinita ke katexové prysky. Vyuzitim této metody lze platinové kovy sepaab
od ostatnich prvk obsazenych ve vzorku, ale také é&lidjednotlivé platinové kovy
od sebe [25].

2.5.3. Spektrofotometrie, gravimetrie a titraéni analyza

Gravimetrie a titréni analyza jsou Siroce pouzivané metody, slouZiei kiontrole
a potvrzeni nalezu koncentrace kowui gnalyze vzorku bohatého na platinové kovy. Nizka
citlivost pro stanoveni platinovych kbye dana jejich vysokou chemickou podobnosti (vznik
komplexi o podobném sloZeni). WGdhto metod se vyskytuji zdroje chyBhem srazecich
reakci a pi suSeni [25].

22



Palladium ma Siroké vyuZiti v technické praxi,tpropro jeho stanoveni bylo vypracovano
mnoho metod a posttpzaloZzenych na separaci a zakoncentrovani danéto éwtrakci
jak do vodné, tak do organické faze a naslednétsgetometrické stanoveni. Pouziti této
metody je omezeno na vzorky z hutni arpyslové oblasti nebo na vzorky obsahujici PTK
alespa fadow vpgglavice. Khlavnim metodamiadime stanoveni oximy,
2-nitro-1-naftalenem, thiokyanatanem a dithizon@s R9].

2.5.3.1. Oximy

Oximy predstavuji vyznamnou skupirtinidel pro extrakni spektrofotometrické stanoveni
palladia. Oximy tvéi s Pd ve vodné fazi nerozpustné chelaty, které@ pxtrahovatelné
do organického rozpoustia (nefastji chloroformu).

Pouzitima-furyldioximu se vylowi v prostedi 0,1 a? 1,4 malm?® HCI Zluta sraZenina
¢i zakal stély pouze cca 20 minut, optimalni vinodélka ngfeni je 420 nm. Komplex
je vhodné extrahovat do organické faze, kterdiderbyt chloroform nebo benzeryi Pouziti
chloroformu docilime stalosti witku po dobu 24 hodin.iPpoZiti chloroformu je vhodna
vinova délka 380 nm, pro benzen 297 nm. Rusivy piivstanoveni Pd maji Fea CN.
Metodou extra&ni spektrofotometrie pomoci-furyldioximu lze stanovit 0,5 — g palladia
v 1 cnt organické faze [27].

Vysoce selektivniinidlo pro stanoveni palladia je diacetyldioxim (@Y Vznikéa Zlug
zbarvena nerozpustnd sraZenina, jeZ se cujgu z prostedi 0,05 mobm® KCI
a 0,06 modm™ HCI (pop. 0,25 moldm® KNO3; a HNQ;) a extrahuje se do chloroformu.
K méteni je doportiovana vinova délka 380 nm. Metoda s diacetyldioximg schopna
stanovit 0,2 — 14ug palladia v 1 crichloroformu. Toto stanoveni nerusi 50nasobné nmbzs
Al, Ba, Be, Ca, Cd, C& Co, Cu, F&, Hd", La, Li, Mg, MA', Ni, Pb, Sr, Th, ¥, zn, zr,
100nasobek FSQ%, NOs, PQ¥, Mo"', WY, V¥, 25n4sobek Ir, Pt, Rh, Ru. Naopak toto
stanoveni velmi rusi Os, BI', SCN, $035 a EDTA [33].

Metoda zakoncentrovani palladia zaloZzena na adsgalladnato-diacetyldioximového
komplexu na silikagel a nasledné stanoveni pomo@&sS Aje podrobgji popsana
v kapitole 2.5.4.1.

N CH,
HO XX

HO =
SN CH,

Obr. 6: Diacetyldioxim.

2.5.3.2. Nitroso-derivaty

NejpouzivagjSi ¢inidlo zfad nitroso-derivdi je 2-nitroso-1-naftol, ktery tid s palladiem
fialové zbarveny komplex. Lze jej pouzit zafitpmnosti kow Cu, Cr, Ni, Co, Fe,
neba’ jejich pritomnost je eliminovana EDTA. Komplex o slozeniyd@sNO,).Pd vznika
ve slalg kyselém prosedi a extrahuje se toluenem nebo benzended RErenim je nutno
z roztoku odstranit figbytek ¢inidla vytrepanim do vodného alkalického roztoku NaOH
nebo lépe do NHDH. Optimalni vinovéa délka pro&eni je 370 nm [27].
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2.5.3.3. Stanoveni thiokyanatanem

Thiokyanatan (starSi nazev rhodanid) s palladieaii tve vod nerozpustnou srazeninu
o slozeni Pd(SCN) ktera je rozpustna webytku ¢inidla za vzniku¢erveného komplexu
pii pH =3 — 4. Podminky Lambert-Beerova zakona jsspininy pro obsah palladia
0,02 — 2 mekg™. Prebytekeinidla musi byt 100nasobny. Zaimnosti PY' je nutné nitenf
provést ihned, nelbadochazi k redukci Btcinidlem a vznika komplex s P§27].

2.5.3.4. Stanoveni dithizonem

V relativre  silné kyselém prosedi (HCI) se palladium fZe extrahovat roztokem
dithizonu v CCJ. Absorgni spektrum této extrakce maddmaxima, vyssi § 450 nm a nizSi
pii 640 nm. Doportuje se ndieni @i vinovée délce 450 nm, nebsamotné&inidio v CCl,
ma maxima fi 450 nm a 620 nm a rozdil obou absorbanci aliséch kivek je u palladia
vétSi pi 450nm, je-li nadbyténé cinidlo odstragno extrakci se feddnym amoniakem.
Extrakt palladia s dithizonem je staly po dobu BHuwmi @i mechanickém prégépavani.
Za tichto podminek reaguje s dithizonem také"Atig', Pt' a Ag, jsou-li gitomny je nutno
oddslit palladium pomoci diacetyldioximatu niklu [29].

Obr. 7: Dithizon.

2.5.4. Atomova absorgni spektrometrie

v s

Y

jez vznikaji v atomizatorech. Volné atomy v plynnétavu absorbuji 2ani o utité vinové
délce (fotony s witou energii). Naréena vinova délka je charakteristicka prdityr druh
atomi a paet absorbovanych fotdrje mirou mnoZzstvi stanovovanych atof80].

Bézny atomovy absotmi spektrofotometr se sklada ze zdrojeremd atomizatoru,
monochromatického #&eni, detektoru a Haeni zpracovavajiciho signdl. Zdrojeremdi
AAS jsou carové, jejich zéeni je sousedno do uzkych spektralnich intervalV praxi
dominuji # typy zdroje tohoto Z#ni, jedna se o vybojku s dutou katodou, bezeldkiré
vybojky a tzv. superlampy.

Nejstarsim druhem atomizétoru AAS je plamenovymazdtor (F-AAS), jehoZz cilem
je prevedeni roztoku na aerosol v pneumatickém zmbiogazavedeni tohoto aerosolu
do centra plamene (nejpouzi¢@i acetylén-vzduch). Pneumatické zmlz&vgsou schopny
pievést pouze okolo 10 % nasatého vzorku na aeresiia cast vzorku se stava odpadem.
Detelkéni limit pro stanoveni palladia metodou AAS s plameym atomizatorem
je 0,01 mgdm™ [31].

DalSim druhem atomizatoru AASUXe byt elektrotermicky atomizator (ET-AAS). Tento
atomizator je tvien malou, odporayv vyhiivanou kyvetou (neépsgji z grafitu), do které
se automatickym davkovem davkuje vzorek (10 —40). Do kyvety Ize davkovat také
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suspenze pevnych lateék piimo pevny vzorek, problém vSak nastavatporb¢ kalibracni
kiivky, u které nejde pouZzit roztoky a musi se teduzit standardy o podobném slozeni
jako analyzovany vzorek. ®rhodem elektrického proudu kyvetou je vzorek atavdm.
Aby bylo zabrasno oxidaci pi vySSich teplotach, pracuje atomizator v inerttha@sfée
(negastji pouzivany je argon). Vyhodu ET-AAS v porovnankF-#AS je analyza celého
nadavkovaného mnoZzstvi vzorku [31, 32].

2.5.4.1. Stanoveni palladia ET-AAS pomoci zakoncemvani DMG na silikagel

Konkrétnim pikladem stanoveni stopovém mnozstvi palladia né&siho prachu,
na jehoz vzniku maji podil motorova vozidla vyba&edratalyzatorem, je uveden ve studii
zroku 2004 z Turecka. Metoda zakoncentrovani agal byla zaloZzend na adsorpci
palladnato-diacetyldioximového komplexu na silikeg@asledné stanoveni pomoci ET-AAS
(model Perkin-Elmer 3 110). Diacetyldioxim (DMG) ygsoce selektivnéinidlo k separaci
a zakoncentrovani palladia.

V této studii byl pouzity silikagel jako sloZzka BP Silikagel nebobtnd a ma dobré
mechanické i termické vlastnosti, jeho plocha dagah270 - 370 fg™. Silikagel byl
aktivovan 6 motdmi® HCI po dobu 24 hodin, poté byl promyt deionizovanodou, filtrovan
pies filtratni papir a poslednim krokem aktivace bylo susénilpO °C. Po nasypani 1 g
silikagelu do sklegné kolony (10 mm x 100 mm) byl promyt postgpscetonem a vodou.
Na kvalitni vysledky maji vliv analytické parametjgko je pH, mnoZstvéinidla a objem
rozpustnost komplex kovi a jejich stabilita ve vodném roztoku velmi Uzceudei
s hodnotou pH. Pro tento experiment byla vybrandnbta pH= 4, protoZze kvantitativni
vytéznost byla pi této hodnot nejwtsi. Tato metoda,ipd tim neZ byla aplikovana na reélné
vzorky, byla testovana na syntetickych roztocich.

Silni¢éni prach byl odebran ze dvotiznych silnic s hustym siltinim provozem v Kayseri
(Turecko). Vzorek byl suSentipl05 °C po dobu 2 hodin, poté byl vzorek podrolséové
analyze a homogenizaci. Ke stanoveni byl pouZitvkarku, ktery byl vioZzen do 100 ém
kadinky spoléns s 10 cni lusavky krélovské. Sis byla promichéna a zédhana ténsi
do sucha. Ke siisi bylo opgt pridano 10 crilucavky kralovské, stejnym postupem bylassm
odpdaena do sucha. Nerozpustsast byla filtrovana fes filtraini papir a promyta horkou
2 motdm™ HNOs. Pro upraveni pH na hodnotu 4 bylo pouZito 36 @&motdm™ citranu
sodného a&kolik mililitr & 3 motdm® kyseliny citrénové. V nasledujicim kroku bylyigény
2 cn® DMG adoslo k vytveeni palladnato-diacetyldioximového komplexu. Nasieda
sorpce, ktera prahla na vySe popsané koklbmaplrené aktivovanym silikagelem. Po eluci
byl extrakt odp#en dosucha adopin na 1 cm 1 motdm® HCI. Stanoveni palladia
ve finalnim roztoku bylo provedeno ET-AAS.

Dana metoda je jednoducha fesna. Ziskané hodnoty se pohybovaly v rozmezi
95 — 100 %, coZz prokazuje, Ze pouZitelnost metogyaxi je téndi bez ruSivych vliv.
Detekeéni limit vySe popsané metody pro stanoveni pallgeli,4pg-dm™ pomoci ET-AAS
a 1,2ug-dm? pro F-AAS [26].

2.5.4.2. Stanoveni palladia ET-AAS pomoci sorbentuittiizon

Sorbent dithizon umditije selektivni separaci platiny a palladia ze vSeldzek p@dy
s naslednym stanovenim pomoci metody ET-AASs{mjem Thermo Jarrell Ash SH 4 000).
Ke studii, ktera navrhla stanoveni palladia ze k&divotniho prostedi (silnéni prach, pda
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a rostliny) touto metodou, bylo odebrano 5g sitffio prachu i pdy a 25 g suchého
rostlinného materialu beztgrchozihogisteni. Vzorky pochazely z okoli frekventované
silnice nachazejici se naguimesti hlavniho mista Polska, VarSavy [28].

Odebrané vzorky byly z@ivany na 400 °C po dobu 1 hodiny, poté byly rozgugt
ve 20 cni lucavky kralovské a po dobu 2 hoditiyedeny na teplotu blizkou teptovaru.
Po dvanactihodinovém odstaveni bylassredtna 20 cm vody a odfiltrovana. Zbytek byl
opakovag promyt horkou okyselenou (HCI) vodou. Filtrat logpaen téngi do sucha a poté
znova dvakrat odpgan do sucha s 2 ¢hHCI. V dal$im kroku byl zbytek @b rozpusén
20 cn? 3 motdm® HCl a 1 cnf roztoku SnGJ, vzorek byl nechan 15 minut odstat a poté byl
davkovan rychlosti 1 chmin™ na kolonu (o vninim piméru 4 mm) s 50 mg sorbentu
stabilizovaného vhodnym kyselym roztokem.

Sorbent dithizon byl iipraven extrakci v 50 chroglici nalevce 1 g polymethylmetakrylatu
s 25 cni 0,04 moldm* roztoku dithizonu v chloroformu po dobu 1 hodir§orbent byl
odctlen filtraci a ponechan zaschnout na vzduchu v émprostedi za teploty 4 °C.

Palladium a platina mohou byt desorbovany z kolonyma zmisoby: prvni moznosti
je pouziti roztoku thiom&moviny a druhou variantou je pouZziti koncentrovan®& Q4.
Thiomatovina (10 cr) byla pomalu fidavana do kolony a eluat byl zachycen do 18 cm
odmerné baiky. Fi pouziti kyseliny dusiné, ktera desorpci rozklada komplexy dithizonu
platiny i palladia, byla kolona promyta 2 €mody a 1 cm koncentrované HNE) eluat
z kolony byl vypustn na kemenné skéko a roztok byl odp@n do sucha. Poslednim krokem
pred stanovenim bylo rozpasi smési ve 2 cni 1 motdm™ HCI.

Ackoliv tato metoda neni n&fd na provedeni a umiage pimé stanoveni obou pritk
v eluadtu pomoci ET-AAS, jsou v {dichu pyrolyzy vyvijeny agresivni pary @gobujici
korozi grafitovych kyvet. Dana metoda neni vhodréd stanovovani velké série vzérk
obsahuijicich tyto uslechtilé kovy.

Opakovatelnost metody byla stanovena na zékladorki pady, silniéniho prachu
a vegetace, kdy kazdy typ vzorku byl odebran sedmidetekni limit této metody byl
stanoven na 1 ng* pro platinu a 0,2 ng™ pro palladium [28].

2.5.5. Atomova emisni spektrometrie

Atomovéa emisni spektrometrie (AES) je nazyvana tigko optick& emisni spektrometrie
(OES). Metoda je zaloZena na zaznamenavani dotarniklych prechody valeénich
elektroni z vy8Sich energetickych stawa stavy niZsi. N¥i se tedy z&ni emitované atomy
¢i ionty v excitovaném stavu, které vznikd jejichfizédu deexcitaci. Emisni spektrum
macarovy charakter. Abychom mohli zaznametabvé spektrum, musi byt prvky ze vzorku
pievedeny do atomarni formy, kter4 je excitovana ¢&Sich energetickych stavVzorek
musi byt zakat na vysokou teplotu, coz se ¢egtji provadi termickym zdrojem.

Bézny atomovy emisni spektrometr se sklada z terrhickédroje z#eni, disperzniho
prvku, detektoru a vystupniho izzeni zpracovavajiciho signal. Nejpouzigdimi zdroji
zaeni jsou plamen, elektricky oblouk, elektricka jska plazma. Disperzni aeni vede
polychromatické z&ni ze zdroje Zéni, zajifuje jeho monochromatizaci a fokusuje
monochromatické zéni na detektor. Detektorem byva veétSiné piipadi fotonasohti,
diodovy¢i hmotnostni detektor.

Chceme-li pomoci AES, s plamenem (acetylén-vzdyakd termickym zdrojem zéni,
stanovit palladium ze vzorku, vhodna vinova délgptimalni pracovni rozsah a detek
limit jsou shrnuty v nasledujici tabulce [31].
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Tab. 5: Udaje o stanoveni palladia metodou AB3].

Prvek VInovéa délka spektra| Mez stanovitelnosti|  Vhodny koncentréni
(nm) (ng-cm®) rozsah jig-cm”)
Pd 363,5 0,1 50 — 200

Atomova emisni spektrometrie s induak vazanym plazmatem (ICP-AES) je vySe popsana
metoda atomové emisni spektrometrie, jejimz terymickdrojem je plazma. Plazma vznika
zalvivanim latky v plynném skupenstvi v plazmové hlavipti ohievu dochézi k jeji
atomizaci a ionizaci. Plazma je moZné definovab jekizovany plyn obsahujici dostateu
koncentraci elektricky nabityckiastic, ovSem po#n kladné nabitych a zapogn nabitych
¢astic je stejny, soustava je elektricky vodiva,rseykazuje elektricky naboj. Jako plazmovy
plyn se najastji pouziva lehce ionizovatelny argon.

ICP-AES se vyznaije spolehlivou multielementarni analyzou, kteraoanje pfimou
analyzu pevnych, plynnych i kapalnych vzirkDetekini limit pro stanoveni palladia
metodou ICP-AES je Ag-dm™ pii optimalni vinové délce 220,35 nm [31].

2.5.5.1. Stanoveni palladia z vyfukovych plyinvozidel pomoci ICP-AES

Roku 2008 byla ve Venezuele provedena studie gtgicd platinové kovy (Pt, Pd, Rh)
z vyfukovych plyri. Meéfeni bylo provedeno na dvaceti automobilechiicestnymi
katalyzatory, jez byly vybirany nezavisle na &e modelwi st&i vozidla ale dle najetych
kilometri. Podminkou pro vybirani automabibyla ujeta vzdélenost, kterd byla 19 997
az 148 245 km. Odebirani vzdrkylo provedeno na kazdém vozidiiktat.

K méteni byl sestaven vzorkovacitigtroj skladajici se z trubky vyfukového potrubi
o paméru 11 cm. Na konec této trubky byl ungistkulaty celul6zovy filtrani papir, jehoz
pramér byl o trochu ¥tSi nez pitmér trubky. Koncovku tvéla hlinikova drovana krytka,
kterd i nasazeni na trubkugkryla filtratni papir. Celé toto #&zeni bylo pimo pipevreno
k vyfukovému potrubi vzorkovanych automadabil

Samotny odér vzorku probihal nastartovanim vozidla a po dobgeti minut byl nechan
béZet na volnobh. Doba vzorkovani byla stanovena na 10 minut, iglbodobu 5 minut byl
filtr nerovnomeérné pokryt, coz wila vizualni kontrola. Naopak ip vzorkovani trvajici
15 a vice minut se 2aly propalovat okraje filtieniho papiru. Optimalni doba byla stanovena
praw na 10 minut, coZ potvrdila jak vizualni zkouSkavfromérné pokryti vrstvou pevného
materialu) tak i hmotnostni kontrola (rozdistého filtraéniho papiru a papiru po oo byl
+ 20 mg). Po uplynuti vzorkovaci doby byla soustashana vychladnout a poté byl
po odklopeni krytky pinzetou vyjmut filtéai papir uéeny k analyze. Celulézovy filttai
papir obsahujiatastice byl slozen, aby se minimalizovaly ztratylwd@ych vzork pii jejich
zavaani do sklegnych kyvet. Ke kazdému vzorku byldgigéno 20 cril lucavky kralovské.
Kyvety byly vkladany paityfech kusech do mikrovinné pece na 10 minut. Po aylrhiti
byly vzorky Zzfiltrovany od nerozpustnyckastic, filtrat byl deionizovanou vodou dopin
na odngrny roztok 100 cra uchovan p 4 °C do doby analyzy.

Koncentrace Pd a Rh ve vzorcich byla stanovenaopbnCP-AES. Pro sestaveni
kalibratni piimky byly pouzity vodné roztoky obsahujici 100, 20600, 800, 1200
a 1800ug-dm? daného prvku. Vysledky #eni jsou uvedeny v nasledujici tabulce (prazdna
mista byly pod detekim limitem a hodnoty na&eného mnozstvi twd primérna hodnota
ze vSechii vzorki daného vozidla) [33].
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Tab. 6: Vysledky m¥"eni stanovovani platinovych kov
z vyfukovych plyhvozidel pomoci ICP-AER3].
stanovené mnozstyig-g™)

¢islo stav

vozidla tachometru vozidla Pd Pt Rh
1 19 997 5,36 12,60 1,03
2 25 146 5,27 12,49 1,02
3 28 899 4,96 11,73 0,97
4 31 146 4,28 10,81 0,87
5 35102 3,00 10,20 0,81
6 39 987 2,92 10,04 -
7 42 156 2,70 9,72 —
8 43 111 2,51 9,70 —
9 48 879 2,34 9,63 —
10 72 489 - 9,12 -
11 78 642 - 8,37 -
12 84 348 - 8,31 -
13 99 486 - 7,67 -
14 102 156 — 7,41 -
15 105 003 — 6,68 -
16 111 692 — 6,41 -
17 123 488 — 3,13 -
18 124 124 - — —
19 131013 — - -
20 148 245 — - -

Z nangtenych hodnot je jagnpatrné, ze u novych vozidel j@igpbeni abraze a proudu
horkych plyri na platinové kovy z povrchu katalyzatoru motoravélozidla nejétsi.
Po @iblizn¢ 120 000 km pro platinu, po 72 000 km pro palladiard@5 000 km pro rhodium
neni jiz uvotovani kowi z povrchu vtakovém mnozstvi, aby jej bylo moznénasvit.
To vS8ak nemusi znamenat, Ze byly kovy z katalyzatmrela vy¢erpany. Kovy #stavajici
v kalytické soustay jsou pevi prichyceny k podkladu. Z tabulky vyslellje dale parné,
Ze platina je z katalyzatoru uwolvana v daleko &Sim mnozstvi nez palladium a rhodium.
Tato zavislost souvisi sipodnim mnoZstvi Pt wicestném katalyzatoru. Platina zasahuje
do vSech katalytickych reakci probihajicich v kgtatorech motorovych vozidel, zatimco
palladium a rhodium maji pouze selektivni charal38t.

2.5.6. Hmotnostni spektrometrie s indukné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indik vazanym plazmatem (ICP-MS) néheme oznéovat
za optickou emisni metodu, protoZe nedetekuje et zéeni, gesto je vSakasto do této
skupiny metodiazena. ICP-MS je spektralni metoda, kterda kombinogukiné vazané
plazma (ICP) jako zdroj kladnnabitych ionk a hmotnostni spektrometrii (MS). Nepgji
pouzivanym ICP-MS je s kvadrupolovym hmotnostniitreiin, ktery @li ionty dle jejich
poneru m/z (hmotnost/naboj). Plazmovyia se nachazi v prdaetli atmosférickeho tlaku,
ze kterého se nabit@stice pohybuji do prostoru s vysokym vakuem, ledemisén detektor.
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Vysledkem analyzy je hmotnostni spektrum. Hlavnpfednostmi této metody je rychlost
meétreni, multielementarni analyza, moznost stanovenpryka véetre jejich izotopi, nizkeé
meze detekce, vysoka kapacita¢temi a také moznost spojeni ICP-MS éktarou
ze separ@ich metod. Tato metoda je pouzivanaifidgd pi analyze stopového mnozZstvi
PTK v biologickém materialu, ipdevSim analyza krve a &ige velmi nar@né. Detekni
limit této metody pro stanoveni PTK se pohybujelokbngdm®. Analyza platinovych kayv
je vSak ovliviena celoutfadou ruSivych poditi, predevSim tvorbou oxid Vznik oxidi
je zpisoben pitomnosti kysliku ze vzduchai vody v matrici. Hlavnimi ruSivymi prvky
pii stanoveni palladia jsou ArZpArCu a oxidy Sr, Ru, Zr a 'Y [34, 35].

2.5.6.1. Stanoveni palladia v polétavém prachu pomometody ICP-MS

V roce 1997 se uskuteila vCeské Republice studie z&fBna na stanoveni mnoZstvi
platiny a palladia v polétavém prachu. Vzorky pnoal§izu byly odebrany z&i stanic
Ceského hydrometeorologického Gstavu dkav, V3echlapy, Sous, Sokolov asténec),
kde byly po dobu 24 hodin umésty sklergné vzduchové filtry s fitokem 720 i za den.

Kazdy sklegny filtr byl v mikrovinné peci vylouZzen pomoci 2én¢ HNOs a 4 cni Hz0,.
Vysledny vyluh byl peveden do 250 cinodmirné baiky. Pro stanoveni vybranych
stopovych prvi bylo pouZito 100 crhz odmérného roztoku, zbylych 150 chbylo vyuZito
pro stanoveni PTK.

K separaci a zakoncentrovani platinovych kdyl pouzit modifikovany silikagel (C18),
na ktery byl sorbovan iontovy asociat chlorokompleTK a kationtového tenzidu
N(1-carbaethoxypentadecyl)-trimethylammonium bromid (Septonex®). Kolona
s modifikovanym silikagelem byla f@d pouZitim promyta 20 cm 96% ethanolu
a 10 cm 6:10° moldm™ roztokem Septonexu. Po sorpci byly nasorbované BILiGvany
pomoci 10 crh 96% ethanolu, ktery byl nateflonové misce ddpapod infréervenou
lampou. Zbytek byl feveden do 10 chrodnirné baiky s 0,1 moidm™ HCI.

Vzorky byly analyzovany metodou ICP-MS a ICP-AEZSskané hodnoty bylyfepaiteny
pomoci mnozstvi filtrovaného vzduchu k obsahu kigeych meti [36].

Tab. 7: Vysledky i¥eni obsahu platiny a palladia v polétavém pra¢Bi.

vzorek analyt (pg/m
ICP-AES ICP-MS ICP-AES ICP-MS
Pt 19pt 19pt Pd 1%pd 1%pd
Kockov 21 25 36 — 81 27
VSechlapy 62 19 27 30 42 45
Sous 16 15 21 — - 23
Sokolov 43 42 41 280 253 283
Médénec 9 13 24 31 67 78

Z nangienych dat Ize pozorovat, Ze dkterych gipadech byla zaznamenéana &mshoda
mezi vysledky metod ICP-AES a ICP-MS. Nicmiérysledky ziskané pomoci ICP-AES byly
omezeny niz§Sim limitem detekce metody. Spolehlivosmeienych dat metodou
ICP-MS byly podpéeny giblizné stejnymi hodnotami dvou &enych izotof jak platiny,
tak palladia. Rekvapiv vysoké hodnoty palladia byly n&ieny v oblasti Sokolova. [36].
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Pro porovnani detékich limith vySe uvedenych instrumentalnich analytickych metod
pro stanoveni palladia ve vzorcich Zivotniho gexitbyla sestavena nasledujici tabulka.

Tab. 8: Prehled detefnich limiti metod stanovujici palladium.

metoda peduprava vzorku deteéki limit zdroj literatury
gravimetrie mgkg™ [25]
titragni analyza mdg™ [25]
spektrofotometrie ng-g* [25]
a-furyldioxim 0,5 — 3ug-cm® [27]
diacetyldioxim 0,2 — 14ug-cm® [33]
thiokyanatan 0,02 — 2 nigy* [27]
2-nitroso-1-naftol 1 -5 mig™ [27]
F-AAS 0,01mgdm™ [31]
F-AAS diacetyldioxim 1,ug-dm’> [26]
ET-AAS diacetyldioxim 0,41g-dm? [26]
ET-AAS dithizon 0,2 ng* [28]
AES (acetylén-vzduch) 0,1pgcm? [31]
ICP-AES 3ug-dm [31]
ICP-MS 1 ngdm® [35]
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3.ZAVER

Navzdory tomu v jak malém mnozstvi se palladiurskyyuje v zemské ke, jeho obsah
ve slozkach zivotniho prasdi zn@né vzristd od roku 1975. Tehdy secadb vyuzivat
vynikajicich katalytickych vlastnosti palladia vt&lyzatorech motorovych vozidel. Jeho
funkci je pomoci platiny fgmenit oxid uhelnaty (CO) a uhlovodiky (El,) za gitomnosti
kysliku (&) na oxid uhltity (CO,) a vodu (HO). Tato chemicka reakce je doprovazena
vysokou teplotou prochazejicich motorovych spalitaké mechanickou abrazi, coz vede
ke ztrat aktivniho povrchu katalyzatoru a stava s&ipou uvohovani platinovych kot
(Pt, Pd, Rh) do zZivotniho pragsti. Emise platinovych kdv z katalyzatoru jsou nejisi
s prvnimi tisici ujetych kilometr, s rostoucim stém vozidla respektive katalyzatoru jsou
emise PTK mensi.

Koncentrace palladia ve sloZzkach Zivotniho gemlit (pide, silnicnim prachu, rostlinach,
vodé, sedimentech, atmosférickych aerosolech) rostévistosti se stoupajici hustotou
silni¢niho provozu. Mnoha studiemi bylo potvrzeno, Zedamirace palladia klesa s rostouci
vzdalenosti od zdroje z&iéteni. Jakmile se palladium dostane do Zivotniho peost
pusobenim i#znych latek achemickych reakci se stavd mefsiin a biodostupgjsi
jak pro rostliny tak pro Ziwdchy. Palladium jako kov neni biologicky rozloZzitél Mnozi
védci se domnivaji, Ze margupoklady k tvord methylovych reakci, coz zatim neni
doloZeno. Ale je znamo, Ze Pd ma vysokou schopa&sinulace. Je také prokazano,
Ze rekteré soli a ionty palladiatgobi velmi drazdi¥ na pokozku a ®, mohou z@sobovat
negijemné alergické reakce, astma i dalSi autoimuoitieimocini.

Vzhledem ke stopovému azZ ultrastopovému mnozZsiNdgia nachazejiciho se ve slozkach
Zivotniho prostedi a biologickém materidlu (krev, ojatra, ledviny) je jeho stanoveni
pongrné nara@né. Naroky na fesnost jsou kladeny od odebirani vZprkseparaci,
zakoncentrovani az po vhadrevolenou instrumentaini metodu. Palladium Ize otén
pomoci spektrofotometrickych metod, F-AAS, ET-AASP-AES, ICP-MS.

Ackoliv koncentrace PTK v Zivotnim prdeti neni zatimiiiliS velka, monitorovani jejich
mnoZzstvi by nilo byt i nadale podporovano. S rostoucim rozvojememobilového pimysiu
a se zvysujicim se ptem motorovych vozidel pohybujicich se po silnicidiude st
i koncentrace platinovych kév (Pt,Pd, Rh) v Zivotnim pragtdi. Nedopudme,
aby se platinové kovy staly stasti globalniho zrgsteni.
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tepelna

elektricka

platinové kovy

z angl. World Health Organization =¢&Bwa zdravotnicka organizace

z angl. ethylenediaminetetraacetic acichelaton 3

z angl. particulate matteréastice polétavého prachu o velikostiji

trojska unce (1 oz = 0,031 103 kg)

z angl. liguid—liguid extaction = extrakkapalina — kapalina

z angl. solid phase extraction = extralsapu fazi

z angl.atomic absorption spectrometry = ateénabsorgni spektrometrie

z angl. flame atomic absorption spectrometrplamenova atomova absonp
spektrometrie

elektro — termicka atomova absémpspektrometrie

Z nazvu dimethylglyoxim = diacetyldioxim

z angl. graphite furnace atomic absorptiqrectrometry =
atomové absogmi spektrometrie

z angl. optical emission spectromery = @gatiemisni spektrometrie

z angl. atomic emission spectrometry = atcdremisni spektrometrie

z angl. inductively coupled plasma — atmerinission spectrometry = atomové
emisni spektrometrie s indé€ vazanym plazmatem

z angl. inductively coupled plasma — magsectrometry =
spektrometrie s induké vdzanym plazmatem
z angl. neutron activation analysis = neutroaaktivani analyza

grafitovd pec

hmotnostni



6. PRILOHA
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Obr. 8: Prehled cen platiny a palladia v americkych dolaredbtech 1992 az 20137]
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