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ABSTRAKT

Tato prace se podrobné&ji zabyva palladiem v Zivotnim prostiedi. Jeho vyuZiti je zejména
v automobilovém pramyslu jako slozka katalyzdtord motorovych vozidel, ale také
se uplatiiuje v zubnim lékatstvi, Sperkafstvi a elektrotechnice. Uvoliiovdnim tohoto kovu
z automobilovych katalyzatorti se dostdva do vSech sloZek Zivotniho prostfedi (ptida, silni¢ni
prach, voda, rostliny), kde se akumuluje. MuZe se stit soucasti potravniho fetézce a zpusobit
tak zdravotni rizika lidské populaci. Tato price se také zabyvd zpusoby vzorkovani,
zakoncentrovani a metody, kterymi lze palladium stanovit ve vzorcich Zivotniho prostredi
(spektrofotometrické metody, AAS, ICP-AES a ICP-MS).

ABSTRACT

This work is focused on palladium in the environment. Its use is especially in the
automobile industry as catalytic converters of motor vehicles, but also is applied in dental,
jewelry making and electrical appliances. The release of this metal from automobile catalysts
is getting into all environmental compartments (soil, road dust, water, plants), where goes to
its accumulation. It can be a part of the food chain and cause health risks to humans. The
work also focuses on methods of sampling, preconcentration and methods, which can
determined palladium in environmental samples (spectrophotometric methods, AAS,
ICP-AES and ICP-MS).

KLICOVA SLOVA
Palladium, Zivotni  prostiedi, automobilové  katalyzdtory, metody stanoveni,
spektrofotometrické metody, AAS, ICP-MS.

KEYWORDS
Palladium, environment, automotive catalysts, methods of determination, spectrophotometric
methods, AAS, ICP-MS.
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1.0VOD

Palladium je kov patfici do skupiny lehkych platinovych kovid. Jeho vyskyt v Zivotnim
prostfedi je ovlivnén predev§im pramyslovym (elektronika, vyroba kyseliny dusi¢né,
Sperkafrstvi, automobilovy primysl) a klinickym vyuZitim. Nejvétsi podil na uvoliiovani
palladia do Zivotniho prostiedi maji katalyzatory motorovych vozidel.

Funkci platinovych kovl v katalyzatoru je eliminace toxickych vyfukovych plynt,
vznikajicich spalovdnim pohonnych hmot, jako je oxid uhelnaty (CO), uhlovodiky (C,H,)
a oxidy dusiku (NOy) na slozky netoxické, coz jsou oxid uhli€ity (CO,), voda (H>O) a plynny
dusik (Nj). Vlivem vysoké teploty a mechanickym opotfebenim dochdzi k uvoltiovani
platinovych kovt, které jsou emitovany spolecné s vyfukovymi plyny do okoli. S rostoucim
poctem vozidel vybavenych katalyzitory, jeZ se pohybuji po silnicich, roste také obsah
platinovych kovt (Pt, Pd, Rh) ve sloZkdch Zivotniho prostiedi (ptda, silni¢ni prach, rostliny,
voda, sedimenty, atmosféricky aerosol).

Tato bakalafskd prace obsahuje ptehled studii zamétenych na stanoveni palladia v riznych
ke stanoveni stopového mnoZstvi palladia, mezi které patii predevS§im plamenovd atomova
absorpéni spektrometrie (F-AAS), elektrotermickd atomovd absorpéni spektrometrie
(ET-AAS), atomovd emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-AES),
hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-MS), a spektrofotometrické
metody.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Palladium a jeho slouceniny v Zivotnim prostiedi
2.1.1. Historicky vyvoj

Prvnim zndmym platinovym kovem byla platina (1748). Na pocatku 19. stoleti byla
v oblasti Uralu objevena rozsdhld loziska platinovych rud. Pii této pftilezitosti ndsledoval
objev dalSich platinovych kovil, které byly objeveny v kritkém c¢asovém rozmezi let
1803 — 1804 [1].

Palladium objevil roku 1803 William Hyde Wolaston pfi studiu platiny. Pti svych pokusech
rozpoustél platinovou rudu v lucavce krdlovské (smés koncentrované kyseliny dusicné
a chlorovodikové v poméru 1:3). Prebyte¢né mnozZstvi kyseliny odpafil a do vzorku pridal
roztok kyanidu rtutnatého. Vznikla amorfni nazloutld sraZenina, Spatn¢ rozpustnd v kyseliné
chlorovodikové, ale snadno rozpustnd v amoniaku [2].

Novy prvek byl pojmenovén podle o dva roky dfive objevené planetky Pallas [3].

Palladium se vyskytuje vZdy spole¢né s ostatnimi platinovymi kovy a nachdzi se ryzi,
rozptyleno v aluvidlnich ryZovistich, nebo vdzdno v podob¢ arsenidii a sulfidi v rudéich
obsahujicich vedle Ni jest¢ také Cu a Fe. AZ do dvacétych let dvacatého stoleti pochazely
veskeré platinové kovy z Jizni Ameriky. Po objevu loZisek na Urale se z Ruska stal nejvétsi
producent platinovych kovli nacelé dalsi stoleti. Dal§i nalezi§t¢ soucasné doby jsou
v Kanadg¢, Jizni Africe a Rusku, kde se platinové kovy nachézeji v rudach spolecné s médi
a niklem, volné i v podob¢ arsenidi a sulfidi [3]. Palladium lze ziskat také z anodového kalu,
ktery odpadava pfi elektrolytické rafinaci médi a jinych kov [1].

2.1.2. Zakladni charakteristika

Do skupiny platinovych kovl fadime celkem Sest prvkl — ruthenium, rhodium, palladium,
osmium, iridium a platinu. V souvislosti s jejich protonovym ¢islem se déle d€li na lehké (Ru,
Rh, Pd) a tézké platinové kovy (Os, Ir, Pt). V periodické soustavé prvkl je najdeme v paté
a Sesté period€ osmé, devaté a desaté skupiny [4].

Palladium ma4 elektronovou konfiguraci: [Kr] 4d' 55°5p°. Palladium je chemicky nejméné
stdly prvek v porovndni s ostatnimi platinovymi kovy [5]. Je to kov stiibfit¢ leskly, svym
vzhledem se podobd stiibru a CasteCné plating. Je to kujny atazny kov, ktery je téZce
tavitelny, ale v zdru mékne a dd se dobfe kovat a svafet. Ze vSech platinovych kovii
ma palladium nejmensi hustotu a také nejnizsi teplotu téni [3].

Tab. 1: Fyzikdlni viastnosti palladia [35].

atomové ¢islo 46 v Mohsové stupnici 4,8
relativni atomova hmotnost 106,4 atomovy polomér 0,137 nm
teplota tani 1552 °C iontovy polomér M** 0,080 nm
teplota varu 3140 °C M* 0,065 nm
hustota pti 0 °C 11,97 g-em’’ kovalentni polomér 0,1283 nm
mérn4 tep. vodivost pti 25 °C | 0,71 kI'm™-s"-K" elektronegativita 2,2
mérnd el. vodivost pti 0 °C 9,2 MS'm™* registracni Cislo CAS 7440 - 05




2.1.3. Slouceniny palladia

Ve sloucenindch palladium dosahuje oxida¢niho stavu IV, ovSem daleko Castéjs$i dosahuje
oxidacniho stavu II. VétSina sloucenin palladia je tvorena komplexy. Palladium tvoii také
organokovové slou€eniny [3].

2.1.3.1. Systém Pd/H,

Pii ochlazovini z ¢erveného Ziru absorbuje palladium vodik v mnoZstvi odpovidajicim
az 900nésobek jeho vlastnitho objemu. Pohlcovanim vodiku se sniZuje elektrickd vodivost
palladia [5]. Pfitom je palladium stdle kujné (v tom je jeho jedine¢nost). Zahiivinim Pd
se absorbovany vodik opét uvoliluje, takze je mozné jej vazit. Vodik je na povrchu palladia
vazan chemisorpci, zvySime-li tlak vstupuje do miizky kovu, vznikaji dvé faze pojmenované
jako o a B. Faze o vytvaii malé rozsiteni mtizky, zatimco fiaze P absorpci zvétsi objem
miizky aZz o 10 %. Pftes tyto skuteCnosti ziistdvd pfesnd povaha interakce kov — vodik stile
neobjasnéna [3]. V budoucnosti by se diftize vodiku ptes kompaktni palladium mohlo
vyuZzivat na oddé€leni vodiku ze smé&si s jinymi plyny (vodikovy filtr) [5].

2.1.3.2. Oxidy, chlakogenidy, halogenidy, jednoduché soli palladia

Palladium se pifmo sluduje s kyslikem. Cerny oxid palladnaty PdO se ziskdvd zahiivanim
praSkového palladia v proudu kysliku. Je nerozpustny v kyselindch (v¢etné lucavky
kralovské) a pfti teploté nad 900 °C se rozklada zpét na kov a kyslik [1].

Palladium tvoii dva typy sulfidd. Hnédy sulfid palladnaty PdS, ktery se vylucuje v podobé
srazeniny reakci sirovodiku s vodnym roztokem obsahujicim Pd", a edy sulfid palladiity
PdS., ktery se nejsnadnéji pfipravuje zahtivinim PdS s nadbytkem siry.

Palladium v oxida¢nim stavu IV tvoii pouze fluorid palladicity PdF,. V oxida¢nim stavu II
tvofi palladium slou¢eniny se vSemi halogenovymi prvky [3].

Prehled téchto sloucenin je shrnut do tabulky.

Tab. 2: Halogenidy palladia [3].

a-PdCl, tmave Cerveny

PdF, svétle fialovy

PdBr, cerveno-cerny
Pdl, cerny

Fluorid palladnaty PdF, je snadno hydrolyzovatelny, je jednou z paramagnetickych sloucenin,
pfipravuje se varem Pd"[Pd"'F¢] s SeF, pod zpétnym chladi¢em. Chlorid palladnaty PdCl,
se vyskytuje ve dvou izomernich formach, mnohem obvyklejsi je o-forma s fetézovou
strukturou. Oba izomery se vyrabé&ji pfimou syntézou prvka [3].

Mezi jednoduché slouceniny palladia patii temné cervenohnédy dihydrat chloridu
palladnatého PdCl, - 2H,0, dihydrat siranu palladnatého PdSOy - 2H,0 a dusi¢nan palladnaty
Pd(NOs;),. VSechny tyto tii soli jsou siln€ hydroskopické a krystalizuji ve Zlutohnédych
hranolech, ziskdvaji se rozpusténim hydratovaného PdO v ptislusné kyseliné [1].



2.1.3.3. Komplexni slou¢eniny

Pro slouteniny Pd" je typické &tvercové rovinné uspoidddni ligandd, znimé jsou
jen ojedin€lé piipady trizondlné-bipyramidového a oktaedrického uspofdddni. Palladicité
komplexy Pd" maji predeviim oktaedrickou strukturu [5].

Jako ¢tyfmocné nemd palladium schopnost tvofit komplexni kationty, avS§ak ochotné tvori
komplexni aniony [1]. Nejzndméjsi skupinou palladi¢itych komplexi s anionem jsou
slougeniny typu [PdXs]”, kde X =F, Br, Cl. Viechny tyto komplexy se vyznaduji tim,
7e se vnich Pd" snadno redukuje na Pd". Nejméné stily je anion [PdFe]”, ktery
se ve vodném  prosttedi  okamzit¢  hydrolyticky = rozklddd na  PdO - xH,O.
Chloro- a bromokomplexy se hydrolyticky rozkladaji na [PdX4]* a X,.

Pfi tvorbé palladnatych komplexti davd palladium ptfednost ligandim s t€zkymi
donorovymi atomy. Komplexy typu [PdX4]”, kdy X =Cl, Br, I, CN, SCN, lze pfipravit
bez obtiZi krystalizaci z vodného roztoku jako soli amonné i soli s kationty alkalickych kovt.
U komplexu [PdCL4]* podléhaji ligandy CI” snadno substituci, proto tento komplex mnohdy
slouzi jako vychozi litka k pfipravé daldich Pd" komplexi. Mezi nejdéle znimé
a nejroziitendjii komplexy Pd" patii pfedeviim komplexy odvozené od amoniaku a amind,
které lze obecné zapsat vzorcem [PdL4]** a [PdL,X;]. Palladnaté komplexy jsou tvofeny také
siry, ale také s fosfany a arsany. Nulovy dip6lovy moment, ktery vykazuji vSechny palladnaté
komplexy urcuje trans konfiguraci [3].

2.2. Pouziti palladia

Hlavnim zdrojem palladia jsou sulfidické rudy obsahujici spolecné nikl a méd’, jez
se nachdzeji v Jizni Africe, Kanad¢ a na Urale. Primérné mnoZstvi palladia v zemské kuie
je odhadovdno na 0,015 mg-kg™ [6].

Palladium je kov, jehoZ poptivka se za poslednich deset let mnohondsobné zvysila.
Palladium ma silné katalytické dcinky specidlné pro hydrogenacni a oxidaéni reakce [7].
Je vyuzivdno v zubnim lékafstvi, chemickém pramyslu, elektrotechnice, Sperkaftstvi,
ale nejveétsi nartst spotfeby je zndm v automobilovém primyslu, kde je palladium jednou
z hlavnich sloZek katalyzatort silni¢nich vozidel [8]. Naptiklad v roce 2004 bylo na svétovém
trhu proddno 187 tun palladia, z toho na automobilové katalyzitory bylo pouZito 58 %,
v zubnim 1ékatstvi 13 %, ve Sperkaistvi 14 % a pro elektrotechniku 14 % [9]. Pro porovnani
uvadim grafické zndzornéni vyuZiti palladia na vySe zminéné 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)

Autokalalyzatory
64%

Ostatni
8%

Sperkatstvi
5%

Elektronika

14% Zubni lékafstvi

9%

Obr. 1: Grafické zndzorneni poptdvky a vyuZiti palladia [10].

Z ptedeslych dat za rok 2004 v porovnani s grafickymi hodnotami z roku 2011 je patrné,
Ze vyuziti palladia v automobilovém primyslu stdle roste na rozdil od ostatnich odvétvi,
kde se mnoZstvi pouZzitého palladia 1iS§i o maximdlné dvé desitky tun. V roce 2004 bylo
pro Sperkaistvi a zubni lékafstvi vyuZito piiblizné o 15,4 tun a 5 tun vice nez v roce 2011.
Naopak vroce 2011 bylo pro automobilovy primysl a elektroniku pouzito pftiblizné
0 28,9 tun a 3,8 tun vice nez v roce 2004.

2.2.1. Klinické vyuziti

Komplexy platiny jsou vhodné k 1é¢b&é nadorovych onemocnéni. Tzv. cystostatika byla
objevena v roce 1962. Od té doby zacaly byt k 1é¢b¢ riznych druht rakoviny pouZivany 1éky
na bézi platiny, které zabranuji déleni Zivych bun¢k. Jako prvni byla v roce 1977 pouzita
Cisplatina ( cis —diamminodichloroplatnaty komplex) ptisobici na rakovinu vajeénikd.

H;N

\ /NH3
N\

Cl
Obr. 2: Cisplatina.

Od roku 1986 byl schvdlen 1€k podobny cisplatiné zvany Karboplatina. DalSim neddvno
objevenym lékem na bdzi platiny je tzv. Satraplatina, kterd byla vyvinuta pro 1é¢bu rakoviny
prostaty. Satraplatina je také prvni 1€k proti rakoving, ktery miize byt poddvan oralné
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ve form¢ tablet [11]. Lék Satraplatina je ve fazi klinického testovdni v zahranici, v Ceské
republice zatim neni dostupny k 1é¢b¢.

S rostoucim poctem lidi trpicich touto chorobou roste zdjem o objev dalSich
a vice u¢innych 1€kti. Mezi prvni komplexy a ligandy klinickych studii proti nddorovému
onemocnéni byly jako analogické k Cisplatin€ pouZity komplexy palladia, protoZe palladium
je chemicky velmi podobné platin€. Jeho komplexy maji stejné ¢tvercoveé plandrni usporadani
a jen velmi ziidka usporadéni trigondlni bipyramidy [12].

Jedna ze studii je provddéna pomoci izotopu 0pg o velikosti zrnka ryze. Radioaktivni
izotop palladia se zdd byt dspéSnym lékem pro nékteré druhy nddorovych onemocnéni
(rakoviny prostaty a rakoviny prsu). Novy postup 1écby, tzv. brachyterapie, spociva
v zavedeni malych zrnek 10%pq injek¢né€ dutymi jehlami pfimo do centra nddoru. Tento izotop
uvolniuje velmi nizké davky zéateni v pribehu dvou mésicli. Postup je provadén ambulantné
s lokdlnim znecitlivénim. Pacient miZe po nékolika hodindch od zakroku odejit domt. Zrnko
poskytuje vysoké divky zareni v centru nddoru, coZ vede k menSimu poSkozeni okolnich
zdravych bunék. Po vyzareni se zrnko stdva neaktivni [13].

Uplatnéni platinovych kovil je také v zubnim lékatstvi. Platina a v mnohem vétsi mife
palladium jsou hlavni platinové kovy pouZivané v zubnich ndhraddch. Palladium zacalo byt
pouzivdno od roku 1982 ve vychodni Evropé, kdy vzrostla cena zlata. Platinové kovy jsou
obvykle smichany se zlatem nebo stiibrem, stejn¢ jako s médi a zinkem v rizném poméru.
Slitiny poté slouZi k tvorbé korunek a mustkl. Nejcast&jsi pouziti je v korunkéch, kde slitiny
tvoti jadro, ke kterému je pfipojen porceldnovy zub. Vyhodou platinovych kovl v zubnim
lékatstvi je poskytnuti sily, pevnosti a trvanlivosti. V Japonsku podpofila vldda dentdlni
slitiny s obsahem Pd ve vysi 20 %, tato slitina je v Japonsku pouzivand pii 90 % vSech
zubnich oSetfeni, a proto se Japonsko tfadi na prvni misto ve svétovém vyuziti palladia
v zubnim lékarstvi [14, 15].

2.2.2. Elektronika

Soucdstky, obsahujici palladium, se pouZivaji prakticky ve vSech typech elektronickych
zatizeni. Spolecné se stiibrem je palladium funkéni slozkou praskovych past. Tyto pasty
se pouzivaji v aktivnich slozkéch, jako jsou diody, tranzistory, integrované obvody. Také
se vyuZzivaji pro pasivni elektronické slozky, napiiklad velmi malé keramické kondenzatory.
Palladium ma dobré elektrické vlastnosti a nekoroduje, proto se pouZivd pro pokovovani
konektord a rdmeckll, nandsi se sitotiskem nebo napatfovanim a naprasovanim [7, 16].

2.2.3. Sperkafistvi

O palladium ve Sperkafstvi zafind byt velky zdjem, pfedev§im diky daleko niz§i cené
ve srovnani se zlatem ¢i platinou. Palladium je vynikajici materidl pro galvanické pokovovani
$perktl, razbu minci a z celkového udhlu pohledu pro investici. Slitina palladia se zlatem
a niklem je na trhu uvedena pod nazvem bilé zlato. Sperky z bilého zlata jsou pevngjsi, bélejsi
témet polovicni. A proto napiifklad sloZité ndhrdelniky, ndramky a broZe jsou schopny
pojmout vétsi drahé kameny bez vyrazné zmény celkové hmotnosti. Legovdno stiibrem
¢i zlatem nachdzi své uplatnéni nejen v pokovovani Sperkd, ale také v luxusnich Svycarskych
hodinkdch (znaCky Le Locle a Ulysse Nardin). Slitiny s obsahem palladia se pouZivaji
u lozisek, pruzin a ozubenych kolecek v hodinkéch i v astronomickych zrcadlech [7, 13].
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2.2.4. Katalyzator chemickych procesu

Palladium m4 silné katalytické uc€inky pro hydrogenacni, dehydrogenaéni a oxidacni
reakce. Primyslovy katalyzator tvofeny palladiem se pouzivd ve formé& jemné rozptyleného
prasku, drétl, ¢i jemnych dratkd tvofici pletivo. V praxi se Casto pouzivd kombinace dvou
avice platinovych kovl. Pomocnou slozkou mize byt aktivni uhli, oxid hlinity
nebo hlinikové silikaty.

V primyslu zpracovavajicim ropu se palladium uplatiiuje pfi vyrobé kvalitniho benzinu.
Chlorid palladnaty a kyselina tetrachloropalladnatd jsou vyznamné homogenni katalyzatory
pouzivané pti oxidaci ethylenu na acetaldehyd [7].

Tab. 3: Chemické reakce katalyzované palladiem [7].

zakladni kov piidavny kov reakce
oxida¢ni dehydrogenace alkanti, n-butenu na butadien,
Pt, Pd, Ir Au methanolu na formaldehyd,

dyhydrogenace alkylcyklohexantl, izomerizace a
dehydrogenace alkylcyklohexanii

nebo alkylcyklopentant

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

Pd Ni, Rh, Ag dehydrogenace alkanti

2.2.5. Prumyslova vyroba Kkyseliny dusi¢né

Kyselina dusi¢nd se fadi mezi silné kyseliny a md oxida¢ni a korozivni d¢inky. Obvykle
se ptipravuje 65 %, ale lze ji ptipravit i 100 % jako ,,dymavou‘ kyselinu dusi¢nou, kterd
se pouziva predevS§im pro vyrobu vybusnin.

Vyroba kyseliny probihd ve tifech etapach:
4NH , +50, - 4NO +6H ,0

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

Prvnim krokem je spalovdni amoniaku vzduchem pfi teploté 800 az 950 °C na platinovém
katalyzatoru s 10 % piisadou rhodia [17]. Katalyzitor je vyroben formou gizy z jemnych
dratkl. Pfi pfenosu plynu pfes gdzu dochdzi ke ztraté platiny a rhodia. Proto se pouZivaji
keramické filtry ¢i sekundérni sita ve sméru toku plynu. Sita jsou slitiny Pd—Au nebo Pd—Ni,
které sniZuji ztraty platiny a rhodia. Jedn4 se o ztraty 300 mg platiny na tunu vyrobené HNOj3
[18]. Platinové kovy uvolnéné z vyrobniho procesu mohou byt rozpusténé nebo vytvéret
s kyselinou koloidni roztok atim se dostdvat do Zivotniho prostfedi, protoZze 65 % kyselina
dusic¢nd se pouziva pii vyrobe dusikatych hnojiv [19].

Druhym krokem vyroby kyseliny dusi¢né je oxidace oxidu dusnatého vzduchem a tfetim
krokem je ochlazeni plynu na 50 °C, protoZe pfi této teploté dochdzi k adsorpci plynu ve vodé
[17].
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2.2.6. Palivové ¢lanky

Palivové clanky jsou elektrochemicka zatfizeni, kterd pfevadi energii chemické reakce
piimo na elektfinu s teplem jako vedlej$Sim produktem. Elektrochemické zatizeni tohoto typu
se sklddd ze dvou elektrod tvofené kovem, ktery je potazen katalyzdtorem (platina
nebo palladium). Mezi elektrodami se nachdzi elektrolyt. Palivo a okyslicovadlo jsou
pfivadény zvenci, coz zajiStuje nepfetrzity provoz, dokud neni pferusena doddvka. Palivo
(vodik) je ptivadéno k anodé, kde je oxidovano. Uvolnéné elektrony cestuji pies vnéjsi obvod
avytvaii tak potfebnou energii. Ke katodé¢ je pifivddéno oxidacni Ccinidlo (kyslik
nebo vzduch), které je redukovéno. Produktem tohoto d¢je je voda.

Tento proces 1ze zndzornit ndsledujicimi rovnicemi.
anoda: 2H, — 4H" +4e”

katoda : O, +4e” — 20
20* +4H* - 2H,0

Jak je jiz zndmo palladium ve formé hydridi je schopno absorbovat vodik v mnoZstvi
odpovidajici az 900ndsobku svého objemu. V budoucnosti by mélo byt palladium
v palivovém ¢lanku vyuZito, zatim ovS§em neni zndmo v jaké mite, nebot’ s hrozbou vycerpani
fosilnich paliv je do vyzkumu této technologie investovano a tato technologie se stile vyviji
[13].

2.2.7. Automobilové katalyzatory

Jedno z nejvyznamnéjSich vyuziti palladia je v automobilovych katalyzatorech. Prvni
automobily s katalyzdtory se na silnicich objevily v roce 1975 v USA a Japonsku. V Evropé,
véetné Ceské republiky, se katalyzétory staly povinnou souddsti automobild od roku 1993,
v souvislosti s ptijetim norem EURO.

Automobilovy katalyzitor je montovidn do vyfukového potrubi automobilu za ucelem
sniZzeni emisi Skodlivych plynnych latek, kterymi jsou oxid uhelnaty (CO), uhlovodiky
(ChHy) aoxidy dusiku (NOy). Oxidacné-redukénimi reakcemi dochdzi k pfeméné na oxid
uhlicity (CO,), vodni paru (H,0O) a plynny dusik (N,) [6].

Oxida¢né-redukéni reakce probihajici v automobilovém katalyzdtoru lze zapsat rovnicemi:
2CO+2NO, - N, +2CO0,

2C0+0, — 2C0,
C H,+0,—CO,+H,0

Samostatnému katalytickému médiu tvofenému platinovymi kovy (Pt, Pd, Rh), predchazely
rizné kombinace téchto kovl v riznych pomérech. V téchto zménach dominovala pfedev§im
meénici se cena téchto latek. V automobilovych katalyzatorech se nejcastéji vyuziva spojeni
redukéni €asti (Pt—Rh) a oxidacni ¢asti (Pt—Pd) nebo smési vSech tif sloZzek. Nejprve probihd
reakce Stépici NOy na plynny dusik a kyslik za pfitomnosti katalyzatoru Pt a Rh. Poté Pt a Pd

katalyzuji reakci CO a uhlovodikt s kyslikem za vzniku oxidu uhli¢itého a vody.
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Tepelna 1zolatni vliozka

Téleso z nerezove oceli

C0Oz2, N2, H20

Katalyticka porézni vrstva
s velkym povrchem pokrytym

Lambda sonda : S
platinovymi kovy

meii obsah T CO. CaHn. NOx
zbytkovehokysliku
ve spalinach

Obr. 3: Struktura automobilového katalyzdtoru [20].

V praxi se katalyzdtory d€li na dvoucestné a tficestné, podle poctu Skodlivin (CO, NOy,
CnHy), které jsou schopny likvidovat. Dvoucestny oxida¢ni katalyzator eliminuje emise oxidu
uhelnatého a uhlovodikd za dostate¢ného mnoZstvi kysliku ve spalindch. Tiicestny
katalyzator redukuje kromé dvou ptedeslych Skodlivin také oxidy dusiku.

Oxidac¢ni katalyzator je pouZivan u vozidel s dieselovym motorem. U vznétovych motort
se nepouZziva fizené CiSténi vyfukovych plyntll, protoZe se pracuje s prebytkem vzduchu
anelze provadét regulaci podilu palivo—vzduch. Vzniklé NOyx se redukuji uz béhem
spalovani paliva v motoru za pomoci recirkulace (ochlazené vyfukové plyny se pfivadi zpét
do motoru, kde se tcastni spalovaciho procesu a obsah NOy je sniZen).

Spravna funkce tficestného katalyzdtoru, ktery je pouZivdn u vozidel s benzinovym
motorem, je z4visld na poméru vzduchu a paliva vstupujiciho do motoru. V dnesni dobé jsou
motory s divkovanim paliva vybaveny tzv. lambda sondou, coZ je pocitacové fizend jednotka,
ktera nastavuje pomér palivo — vzduch, aby prace motoru probihala za optimédlnich podminek.
Uvadi se, Ze v soucasné dobé¢ lze katalyzatorem odstranit az 97 % uhlovodiki, 96 % oxidu
uhelnatého a 90 % oxidu dusiku [21].

Pfislusnd smés platinovych kovi, platina nejc¢astéji v podobé (H,PtCls - 6H,0), palladium
(PdCl,) a rhodium ve formé (RhCls), je vdzdna na nosi¢i. Nosi¢ je tvofen jemnou strukturu
podobnou v¢elim plastvim, kterd md keramické ¢i kovové jadro s vysoce porézni vrstvou
tvotenou piiblizn€ 90 % vy — Al,O3 (alumina) a smési oxidl kovi predevsim Ce, Zr, La, Ni,
Fe, Ti, Y, W a kovt alkalickych zemin. Chemické reakce zacinaji probihat pii ptekroCeni
teploty 300 °C, pfi¢emz optimdlni teplota chodu je 600-700 °C [6, 24]. Je-li katalyzétor
vystaven trvale vysokym teplotdm, pfechdzi porézni alumina na neporézni o formu
a elementdrni platinové kovy na jejich oxidy, tim dochdzi k nendvratné ztrat¢ aktivniho
povrchu.
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Hrozicim rizikem jsou tzv. katalytické jedy, které zptisobuji chemickou deaktivaci povrchu.
Témito jedy jsou fosfor a zinek, jeZ jsou soucasti aditiv do motorovych oleju, ale také sira,
kterd je souc€dsti pohonnych hmot. Omezena je také Zivotnost katalyzatoru, kterd je zdvisld
na provoznich podminkéch [6].

Pouziti platynovych kovi k automobilovych katalyzatorech
hodnoty jsou uvedeny v mil trojskych unci (1 0z = 0,031 103 kg)

m Platinum m Palladium ® Rhodium

0Z

0
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

rok

Obr. 4: PouZiti platinovych kovit v automobilovych katalyzdtorech [10].

2.3. Palladium v Zivotnim prostiedi

Platinové kovy se vyskytuji v zemské kife jen ve stopovych koncentracich. Ptirozeny
kolob¢h platinovych kovii na zemském povrchu a v atmosféte je velmi omezen. Nartistajicimi
emisemi antropogenniho ptivodu je kolobéh téchto kovili narusen [22].

Nebezpecnost vyssiho vyskytu PTK (platinovych kovil) zdvisi nejen na koncentraci
v Zivotnim prosttedi, ale také na formé& kovu a jeji biologické dostupnosti, kterd velmi tzce
souvisi s rozpustnosti a mobilitou.

Mnozstvi platinovych kovi uvolnénych z automobilovych katalyzatori se pohybuje fadove
vngkm™, v ovzdusi pg-m’3, v silni¢nim prachu, padg&, vegetaci a v t&lech Zivo&ichil v ng-g”

[6].
2.3.1. Emise palladia z automobilovych katalyzatoru a primyslu

Za hlavni zdroj zneciStovani Zivotniho prostiedi je povazovdna automobilovd doprava.
S rostoucim rozvojem automobilového primyslu a neustdlym ndrGistem aut pohybujicich
se po silnicich roste také mnoZzstvi znecist'ujicich latek uvolnénych predevsim z katalyzatora
motorovych vozidel do Zivotniho prostfedi [23]. Béhem provozu automobilu je povrch
katalyzatoru chemicky (rychlym stfidanim oxida¢né-redukénich reakei) i fyzikdln€ (vysokou
teplotou, mechanickou abrazi) namdhdn. Uvolilovani platinovych kovii zdvisi na mnoha
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faktorech, jako jsou jizdni podminky (rychlost jizdy a teplota vyfukovych plynt), typ motoru,
typ astafi katalyzdtoru. Dle typu motoru byl zpozorovéin trend, ¢im vykonné&j$i motor,
tim vysSi emise. V zdvislosti na stafi katalyzdtoru, s rostoucim poctem najetych kilometrii
klesd mnozstvi emisi platinovych kovil. Toto tvrzeni potvrzuje experimentdlni méfeni, které
probéhlo roku 2008 ve Venezuele, popsdno v kapitole 2.5.5.1. Platinové kovy jsou
uvolfoviany z povrchu katalyzdtoru spolu s vyfukovymi plyny veformé rozptylenych
nanocdastic, které jsou adsorbovidny na Cdstice oxidu hlinitého. Poté se Castice ukladaji
na povrch silnic, ulpivaji na prachovych ¢asticich, vazi se do pidy a na rostliny v okoli
dopravnich taht.

Stanovit mnozstvi PTK uvolnénych z automobilovych katalyzatori 1ze dvéma zptsoby.
Prvnim strategickym postupem je stanoveni mnoZstvi kovi ve vyfukovych plynech, druhou
variantou je stanoveni koncentraci kovii ve slozkach Zivotniho prostiedi (piida, vzduch, voda,
sedimenty, silni¢ni prach) a tyto hodnoty porovnat s daty dopravnf statistiky [6, 15, 23].

Vyskyt platinovych kovl nelze soustfedit jen do oblasti silnicnitho provozu a jeho
nejbliz§tho okoli, ale v souvislosti s didlkovym transportem vzduSnymi proudy dochdazi
ke globalnimu zneciSténi [22]. Tento jev byl prokdzdn po naméifeni zvySené koncentrace
ve vzorcich snéhu v Grénsku a Alpach, konkrétné v ledu a snéhu nejvyssi hory Mont Blanc.
Zatimco v poslednich deseti letech v téchto mistech vzrostlo mnoZstvi palladia arhodia,
zvySené mnoZstvi platiny nebylo prokdzano. Nélezy platinovych kovi vtak odlehlych
aneobydlenych oblastech (ve vysokych nadmotskych vyskdch), se stdvaji ukazatelem
zneCisténi troposféry severni polokoule [24]. Mnozstvi emisi platinovych kovii inaddle
poroste, nebot’ povinnym piislusenstvim automobild jsou a budou katalyzatory [6].

Ackoliv n&které automobilové katalyzatory, elektronické soucastky stejné€ jako zubni slitiny
jsou ve velké mite recyklovény, lze ptedpokladat, Ze n&které produkty obsahujici palladium
jsou ukldddny na sklddkach jako odpad. Také zde miiZze dochézet k uvoliiovani a kontaminaci
Zivotniho prostiedi [7].

2.3.1.1. Palladium v pudé a silni¢nim prachu

Mnozstvi platinovych kovli nachédzejicich se v silniénim prachu, pid€ i rostlinich
jeovlivnéno nejen hustotou silni€niho provozu dané lokality, vzdélenosti od silnice,
turbulenci zptlisobenou projizd€jicimi vozidly a prevladdajicim sméru i sile vétru, ale také
pfekazkami jako jsou vySS§i rostliny a morfologické zmény mistniho terénu. SloZeni Casti
zivotntho prosttedi podél frekventovaného dopravniho tahu je pfimo ovlivnéno emisemi
silni¢ntho provozu. Mnoho studii je zapojeno do monitorovani ddlni¢nich tsekli s vysokou
hustotou provozu. Vzorkovana je puda v riznych vzdalenostech a hloubkach, jednotlivé ¢asti
tél rostlin a prach smeteny z povrchu silnic, svodidel ¢i vetfejného osvétleni [15, 24].

V Némecku byly v roce 1998 analyzovany vzorky pud odebrané z mist s frekvenci provozu
100 000 — 120 000 automobilti za den (analyzovdna byla svrchni vrstva ptidy do 0,2 cm
pod povrchem). Obsah platinovych kovii zde kolisal od n&kolika set ng'g”' aZ po hodnoty
ptirozené pro zdej§i prostfedi (< 1 ng-g'). MnoZstvi platiny, rhodia a palladia ve vzorcich
silni¢niho prachu a pady se pohybovalo v 1 000 ng'g™ (Pt), 110 ng-g”' (Rh) a 100 ng-g”' (Pd).
Vzorky prachu odebraného z tunelu Mittlerer Ring (Mnichov) ukézaly vzestup koncentrace
palladia z21,8+3,5ng.g’ (1994) na100,5+ 151 ng-g’ (1997 —1998). Tento nardst
je mnohondsobné vys$i v porovnani s ndrGstem samotné hustoty dopravy za toto ¢asové
obdobi [24].
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V srpnu roku 1997 byly podél frekventované délnice A8 mésta Stuttgart v Némecku
odebrany vzorky travy (po této trase projede 96 000 automobili denn¢). Oblast, ze které byly
vzorky travniho porostu odebirdny, byla ve vzdalenosti 0,2, 0,5 a 1 m od ddlnice. Ntizkami
z polytetrafluorethylenu (PTFE) byla ustfihnuta nadzemni ¢4st travnatého porostu, kterd byla
vloZena do polyethylenové (PET) sbérné niddobky. Dle prvkové analyzy byly suché vzorky
tvoteny z 80 % obj. uhlikem a ze 2,75 % obj. silikdty. Detek¢ni limit pro stanoveni palladia
v travé je 0,3 pg Pd na kg travy. Vysledky méteni jsou uvedeny v ndsledujici tabulce [15].

Tab. 4: Vysledky méreni obsahu palladia v trdve podél ddlnice v Nemecku [15].

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

Koncentrace palladia (ug-kg'l) 1,31 £0,23 0,70 £ 0,16 <0,3

Ve vzdalenosti jednoho metru byla koncentrace palladia niZs$i nez detekéni limit metody.
Vysledky prokazuji trend, Ze s rostouci vzdalenosti od mista zptsobujiciho kontaminaci klesa
obsah kovu ve zkoumanych vzorcich travy. Ostatni kovy uvoliiované z katalyzatorti aut,
jako je hlinik a zirkon prokazuji stejny trend [15].

2.3.1.2. Palladium v rostlinach

Ze studie provedené v roce 2000 vyplyvd, Ze klra stromu je efektivni substrat pro sbér
zneCistujicich latek z ovzdus$i. Kiry stromi byly oznaeny za pasivni biomonitory
atmosférickych polutantli. V této studii byly analyzovany vzorky kiry z javoru, buku, topolu
a kaStanu. Vzorky kazdého stromu byly odebrdny =zetii mist. Z potenciondlné
nekontaminovaného venkova, kde se analyzované mnoZstvi platinovych kovl pohybovalo
v setindch ng-g”, ze stromil v méstské aglomeraci a priimyslové oblasti, bylo analyzované
mnoZstvi jiz fadové v jednotkdch ng-g”'. Vysledky potvrdily, Ze koncentrace PTK klesd
s rostouci vzddlenosti od zdroje zne€isténi [15, 24].

2.3.1.3. Palladium v atmosférickém aerosolu

Stanoveni platinovych kovl v atmosférickém aerosolu a jeho ¢asticich je dilezité zejména
ve vztahu k lidskému zdravi, protoZe castice téchto kovi mohou mit rozméry i mensi nez
10 um a mohou tak proniknout dychacimi cestami do téla jedince. Atmosféricky aerosol
jetvofen ze 43 % anorganickymi ionty (amonnymi, chloridovymi, uhli¢itanovymi,
dusi¢nanovymi, siranovymi), z 19 % je tvofen organickymi slou¢eninami, 19 % je voda, 15 %
saze a 4 % tvoii slouceniny obsahujici kov [25].

V letech 2006 a 2007 v rdmci pravidelnych odbért z Zivotniho prostfedi bylo provedeno
meéfeni po dobu 24 hodin i v Brn€. Obsah palladia v ovzdusi (2007) PM;, (odebrany objem
vzduchu cca 5 m’ za 24 hodin) byl 32,4 pgrm™, v ptidé (2006) dosahovaly namé&fené hodnoty
2,55 ng'g" [6].

2.3.1.4. Palladium ve vodnim ekosystému

Nékolik studii bylo zaméfeno na ¢asti vodniho ekosystému jako je deStovd, pitnd,
podzemni a motskd voda, ale také ficni i motské sedimenty a kal z Cistiren odpadnich vod.
Palladium se do vodniho ekosystému miiZze dostat splaSkami z komunikaci, z primyslovych
oblasti, ale také z klinickych vyzkumnych dstavi [24].
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V roce 1976 bylo provedeno méteni obsahu palladia v fekach a rybnicich vyskytujicich
se v okoli Sudbury i Ontaria, kde probihd téZba a ndsledné zpracovatelské procesy. Ve vSech
vzorcich byl obsah palladia pod detekénim limitem 15 ng-dm™ [7].

Studie provedend v Némecku roku 1994, byla zaméfena na koncentraci platinovych kovi
v kalu méstské Cistirny odpadnich vod za suchého a destivého obdobi. BEhem suchého obdobi
se na zneCiSténi podilel pouze primysl (galvanicky odpad ze Sperkafstvi, zubni slitiny,
elektrochemicky odpad). Daleko vétsi zneciSténi bylo nameétfeno po deStivém obdobi,
kdy byla koncentrace mnohondsobné vyssi a to vzhledem ke kanaliza¢nimu systému mést,
ktery pfivadi na Cistirnu také veskeré splasky z méstskych komunikaci.

Prevdzné u palladia a platiny byla zpozorovdna vyraznd sedimentacni aktivita.
Coz se shoduje s vysledky méfeni sladkovodni teky Ryn (Némecko, 1989), kde byla
koncentrace (0,4 + 0,1 ng-dm™) vyrazng niz§i nez v pidé a de§tové vodé dané lokality.

Ackoliv je koncentrace palladia z antropogennich zdroji ve vodnim ekosystému daleko
niz§i nez v jinych matricich Zivotniho prostiedi, dopad této zneciStujici latky mad velky
vyznam pro vodni Zivot diky bioakumulaci [24].

Bioakumulace palladia ve vodnim ekosystému byla zkoumdna na vodnim hyacintu
(Eichhornia crassipers). V laboratoti byly vytvofeny podminky pro rust a nasledné byl ptidan
rozpustny palladnaty komplex o koncentraci 2,5 mg-dm™. O dva tydny pozdg&ji byly rostlinky
sklizeny, usuSeny, zpopelnény a byla provedena analyza. Koncentrace palladia v rostlinném
materidlu byla namé&fena v kofenech 20 mg-g™' a ve stoncich a listech 1 mg-g.

Studie provedend v roce 1986 prokdzala, Ze silné desté stiidajici se s dlouhym obdobim
sucha (typické pro Jizni Kalifornii) spldchnou vSechen silni¢ni prach z cest a stfech budov
obsahujici velké mnoZstvi platiny i palladia do mofi a ocedntd [24]. V moiské vod¢ Tichého
ocednu byl naméfen v roce 1987 obsah palladia v hloubce 0— 10 m 22 pg-dm™ a v hloubce
3000 m 60 pg-dm™. Piedpokldda se, Ze v moiské vod& se palladium vyskytuje dvojmocné
ve formé komplexu [7].

2.3.2. Bioakumulace

Je zndmo, Ze platinové kovy jsou emitovany v podob¢ oxidl. Existuji dikazy, Ze alespoil
¢ast je rozpustnd amiZe podlehnout chemickym reakcim s jinymi latkami, pfitomnymi
v zZivotnim prostfedi. Rozpustnost PTK v Zivotnim prostifedi po uvolnéni z automobilovych
katalyzatori se udava u platiny okolo 10 %, u palladia a rhodia az 50 %. Riziko je tvofeno
predevsim vyskytem platinovych kovi v pude¢, kde muize dochdzet k jejich preméné
prostiednictvim mobilnich komplexli a riiznych organickych latek, ¢i rozkladu plisobenim
destové vody o nizkém pH [23].

Naptiklad siderofory, to jsou latky bézné se vyskytujici v pid¢€ produkované rostlinami
a mikroorganismy za dcelem zvySeni dostupnosti Zeleza, vytvéreji s platinou i palladiem
komplexy a zvySuji tak jejich mobilitu. Dal§imi ldtkami tvofici s Pd komplexy jsou EDTA
a huminové latky, tyto latky podporuji jejich rozpustnost v tucich [6].

Palladium se ze vSech platinovych kovl povazuje zanejvice rozpustné a mobilni
a ma nejvetsi potencidl vstfebavat se do organismil. Pro porovnani biodostupnosti byl zaveden
koeficient (TC, tj. z anglického ndzvu ,transfer coefficient”), ktery uddvd pomér mezi
koncentraci prvku obsaZeného v rostlingé a v pid¢, ze které rostlina vyristd. Pomoci tohoto
koeficientu byla vytvorena tada Pd > Pt > Rh. Ztady vyplyvd, Ze palladium je nejvice
dostupny prvek ze skupiny platinovych kov.
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Nejveétsi akumulace palladia byla u rostlin vypozorovdna v kofenovém systému,
u zivoc¢ichu v télnich tekutindch, a u ptakl také v peifi. Akumulace zavisi na druhu rostlin
¢i zivoCichli a Casovém intervalu kontaktu se zdrojem emisi. Nadmérné bioakumulaéni
procesy mohou zptisobit zdravotni rizika [24].

Pro zkoumani biodostupnosti PTK v lidském organismu byly pouZity uméle ptipravené
plicni tekutiny, na kterych byla zjiStovana koncentrace PTK po inhalaci rozpusténych forem
jako byl silni¢ni prach, rozemlety katalyzator a hydroxidy platinovych kovi. Biologicky
nejdostupnéj$i byly PTK ze vzorku obsahujici silniéni prach. Dalsi studie zabyvajici
se biodostupnosti platinovych kovli byla zaméfena na rozpustnost PTK v travicim traktu.
Meéfteni bylo provedeno se vzorkem pozité plidy, ktery prochdzel uméle vytvofenym Zaludkem
s kyselym prostfedim az do témét neutrdlniho prostiedi tenkého stieva. Jako v predchozi
studii bylo potvrzeno, Ze nejvyssi procento (azZ 68 %) biodostupnosti platinovych kovii
je ze silni¢niho prachu. S ohledem na ptitomnost chloridii v té€lnich tekutindch, mohou vznikat
komplexy, které vykazuji toxické a alergenni ucinky jak u €loveéka, tak i u dalSich Zijicich
organismt [6].

Palladium jako kov neni biologicky rozloZitelné. Mnozi védci se domnivaji, Ze ma
predpoklady k tvorbé methylovych reakci. Zatim vSak nebyl nalezen dikaz o stabilni forme
methyl derivétu palladia [7].

2.4. Zdravotni rizika

Palladium je kov rozmanitého vyuziti, které se odrdZi v neustdle se vyvijejicim zplisobu
zivota. Clovék se s palladiem miZe dostat do kontaktu pies korunku zubu, $perk, inhalaci
emisi z automobilové dopravy nebo v regionech, kde probiha tézba platinovych kovti.

Platinové kovy jsou uvoliiovany pievdzné v kovové formé¢, ovSem za urcitych podminek
jsou dobie rozpustné a to je Cini biodostupn¢j$Simi a mobiln&j§imi pro vstup do Zivotniho
prostiedi a nasledné také do t€l zivych organismil.

Ze vzorkl vyfukovych plynti motorovych vozidel v dobrém technickém stavu odebranych
za kontrolovanych laboratornich podminek bylo zjisténo, Ze emitované ¢astice z katalyzatort
jsou ze 70 % vétsi nez 10,2 um a 6 % tvoii ¢astice mensi néz 0,3 um. Tyto ¢astice mohou byt
vdechnuty a mohou lehce proniknout hluboko do plic jedince [6].

Palladium a jeho slouceniny mohou zpiisobovat zdravotni problémy od alergické reakce,
astmatu, nevolnosti, paddni vlasti azZ po jind autoimunitni onemocnéni. Nékteré soli palladia
zpusobuji vazné kozni a ofni podrdzdéni. Epidemiologickd studie WHO zroku 2002
prokazala, Ze ionty palladia patii k nejcastéjsim senzibilizatorim mezi kovy (druhy v potadi
za niklem)! Pozoruhodné je, Ze aZ u 90 % lidi trpicich alergii na nikl se projevuje
piecitlivélost také na palladium (tzv. kiiZend citlivost) [6, 8, 15].

U halogenovanych sloucenin palladia (PdCly), ve studii karcinogenity pitné vody
na krysidch, byl zpozorovin zvySeny vyskyt nddorového onemocnéni. Nicméné
pti provétovani byly vysledky z metodickych nedostatkli zpochybnény [24].

2.5. Stanoveni palladia ve vzorcich Zivotniho prostredi

Pfi vybéru analytické metody zélezi na kladenych poZadavcich, jak na citlivost, pfesnost,
mnozstvi a slozeni materidlu, ktery chceme analyzovat, na pocétu vzorkii, které je tfeba
zpracovat a v neposledni fad€ i na ndkladech spojenych s analyzou.
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Nejcastéji pouzivané vysoce citlivé a selektivni metody pro stanoveni palladia ze vzorki
zivotntho prostiedi jsou plamenovd atomovd absorpéni spektrometrie (F-AAS),
elektrotermickd atomova absorp¢ni spektrometrie (ET-AAS), atomova emisni spektrometrie
s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-AES), hmotnostni spektrometrie s indukéné véazanym
plazmatem (ICP-MS), neutronové aktivacni analyza (NAA) a fotometrické metody [26, 28].

TECHNIKY POUZIVANE PRO STANOVENI
PLATINOVYCH KOVU

(rozdéleni dle koncentrace analytu)

> mg-kg > mg-kg > ngkg’!
Gravimetrie ICP-AAS ICP-MS
Titra¢ni analyza AES NAA
UV-VIS Elektroanalytické
spektrofotometrie techniky

Obr. 5: Analytické metody stanoveni platinovych kovil ze vzorkd Zivotniho prostfedi [25].
2.5.1. Vzorkovani

Presné stanoveni nizkého obsahu platinovych kovl ze vzorkil Zivotniho prostfedi je mozné
pouze za pouziti instrumentdlni techniky s velmi citlivou kvantifikaci. S dspéSnym
stanovenim souvisi také spravné odebrani a zpracovéni vzorku.

Hlavnimi sloZzkami silni¢niho prachu a pidy jsou saze, ¢astice ze vzduchu, posypova stl,
Stérk, zbytky dopravnich nehod, €asti vozovky a odpadky. Vzorky prachu z cest byvaji
odebirdny ru¢né pomoci smetdkll a karticli s nylonovym vlascem a ndslednym vloZenim
do uzaviratelnych plastovych pytlikii nebo pomoci pasivniho vzorkovace s celul6zovym
filtrem. Nejjednodussi zplisob vzorkovani vzduSnych castic, které jsou soucdsti aerosoll
pro analyzu platinovych kovii je pumpovani znimého objemu vzduchu (v&tSinou 10 — 80 m?)
pies celulosovy filtr (0,8 wm) po dobu 24 az 72 hodin.

Odbér vzorkli vody byvd proveden rliznym odbérovym zafizenim liSicim se stavbou,
strukturou ¢i mechanismem. Podstatou odbéru je pouziti pevné nddoby s tésnicim uzdvérem.
Pied pouzitim by méla byt nddoba umyta 0,1 mol-dm> HCl a nasledn& oplichnuta
deionizovanou vodou. Pfi samotném odbéru je dutlezité zamezit vzniku bublin, nebot
napiiklad nékteré slouCeniny ruthenia a osmia jsou tékavé. Vzorky vody jsou obvykle
filtrovany pfes membranu s velikosti pérti 0,45 wm, okyseleny a skladovany ve zmrzlé formé
do doby analyzy. Vzorky by mély byt analyzovany nejpozdéji par dnii po odbéru, protoze
muzZe dochézet k adsorpci kovil na stény nddoby, coz vede ke ztraté analytu [25].
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2.5.2. Zakoncentrovani a separace palladia

Vzhledem ke stopovym koncentracim palladia obsazeného ve vzorcich Zivotniho prostiedi
neni ve vétSing€ pfipadi mozné pouziti pfimého stanoveni, a proto se pouZivaji tzv. separacni
metody, které napomdhaji nezbytnému zakoncentrovidni a preciSténi daného prvku.
Pro separaci palladia od ostatnich ruSicich prvki lze pouZit selektivni srdZeni Pd, metodu
extrakce kapalina—kapalina (LLE), extrakce pevnou fizi (SPE) nebo techniku zaloZenou
na separaci iontovou vymeénou a rozdélovaci chromatografii [25, 27].

2.5.2.1. Extrakce kapalina-kapalina (LLE)

Extrakce kapalina—kapalina md Siroké vyuziti. Tuto techniku lze pouZivat k separaci,
k zakoncentrovani i oddéleni platinovych kovi z roztokti. ProtoZe platinové kovy tvoii velmi
snadno komplexy, jsou mnohdy kusnadnéni extrakce pouZivdny roztoky organickych
komplexotvornych latek. NejCastéji pouzivand rozpousStédla jsou methyl-izobutyl keton,
dibutyl sulfid a chloroform. Extrakce kapalina-kapalina je ¢asové ndro¢nd, je nutno postup
nckolikrat zopakovat, aby byla zajiSténa kvantitativni extrakce analytu [25].

2.5.2.2. Extrakce pevnou fazi (SPE)

Extrakce pevnou fazi je pouZivana k oddéleni komplext kovi, jejichz ligandy vykazuji
silnou afinitu k nepolédrni staciondrni fazi. Sorbentem v této metod¢ byva nejcastéji silikagel
modifikovany Cg nebo C;g ¢i polymerni pryskyfice na bdzi polystyrenu nebo kopolymeru
styren-divinylbenzenu. K zakoncentrovdni platinovych kovl metodou SPE jsou pouZivany
komplexotvorné latky jako dithiokarbamdt a dithizon. Jejich aplikace je vSak omezena
pro mirné kyselé nebo neutrdlni roztoky, u nichZ nedochazi k oxidaci. V siln€ kyselém
roztoku dithizonu tvofi stabilni komplexy vedle platiny a palladia také zlato, stiibro a rtut’.
Stanoveni palladia pomoci sorbentu dithizon a néslednd analyzy ET-AAS je uvedena
v kapitole 2.5.4.2. Také pryskyftice obsahujici dusik s heterocyklickou skupinou jsou vysoce
selektivni pro tyto uslechtilé kovy [25, 28].

w

2.5.2.3. Iontova vyména pomoci iontoménici

Tendence platinovych kovii k tvorbé komplexti v roztocich minerdlnich kyselin byla
vyuzita k oddéleni téchto kovli pomoci metody zaloZené na iontové vymeéné. Platinové kovy
tvoii stabilni aniontové komplexy s chloridy, na rozdil od vétSiny pfechodnych kovt, které
tvoti slabsi aniontové nebo kationtové komplexy. Pii separaci kovll z matrice vzorku mize
byt pouzita afinita chlorokomplext platinovych kovili k anexové pryskyfici stejné jako jejich
slaba afinita ke katexové pryskyfici. VyuZitim této metody lze platinové kovy separovat
od ostatnich prvki obsazenych ve vzorku, ale také odd¢lit jednotlivé platinové kovy
od sebe [25].

2.5.3. Spektrofotometrie, gravimetrie a titra¢ni analyza

Gravimetrie a titracni analyza jsou Siroce pouzivané metody, slouZzici ke kontrole
a potvrzeni ndlezu koncentrace kovu pii analyze vzorku bohatého na platinové kovy. Nizkd
citlivost pro stanoveni platinovych kovi je dana jejich vysokou chemickou podobnosti (vznik
komplexti o podobném slozeni). U téchto metod se vyskytuji zdroje chyb béhem sraZecich
reakci a pii suSeni [25].
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Palladium ma Siroké vyuZziti v technické praxi, proto i pro jeho stanoveni bylo vypracovdno
mnoho metod a postupli zaloZenych na separaci a zakoncentrovani daného kovu extrakci
jak do vodné, tak do organické fize a ndsledné spektrofotometrické stanoveni. PouZiti této
metody je omezeno na vzorky z hutni a primyslové oblasti nebo na vzorky obsahujici PTK
alespoii  fadové v pgg'avice. Khlavnim metodim fadime stanoveni oximy,
2-nitro-1-naftalenem, thiokyanatanem a dithizonem [25, 29].

2.5.3.1. Oximy

Oximy piedstavuji vyznamnou skupinu ¢inidel pro extrakéni spektrofotometrické stanoveni
palladia. Oximy tvoii s Pd ve vodné fazi nerozpustné cheléty, které jsou extrahovatelné
do organického rozpoustédla (nejcastéji chloroformu).

Pouzitim o-furyldioximu se vyloudi v prostiedi 0,1 a7 1,4 mol-dm™ HCI Zlutd sraZenina
Ci zdkal stidly pouze cca 20 minut, optimdlni vinovd délka méfeni je 420 nm. Komplex
je vhodné extrahovat do organické faze, kterou muze byt chloroform nebo benzen. Pti pouZiti
chloroformu docilime stélosti vytéZku po dobu 24 hodin. Pti poZiti chloroformu je vhodna
vinova délka 380 nm, pro benzen 297 nm. Rugivy vliv pii stanoveni Pd maji Fe"" a CN".
Metodou extrakéni spektrofotometrie pomoci o-furyldioximu Ize stanovit 0,5 — 3 pug palladia
v 1 ecm’ organické faze [27].

Vysoce selektivni ¢inidlo pro stanoveni palladia je diacetyldioxim (DMG). Vznika Zluté
zbarvend nerozpustnd srazenina, jeZ se vyluduje z prostfedi 0,05 mol-dm® KClI
a 0,06 mol-dm™ HCI (popt. 0,25 mol-dm™ KNO3 a HNO3) a extrahuje se do chloroformu.
K méteni je doporuCovdna vlnova délka 380 nm. Metoda s diacetyldioximem je schopnd
stanovit 0,2 — 14 pg palladia v 1 cm’ chloroformu. Toto stanoveni nerusi 50ndsobné mnoZstvi
Al, Ba, Be, Ca, Cd, Ce", Co, Cu, Fe"", Hg", La, Li, Mg, Mn", Ni, Pb, Sr, Th, U", Zn, Zr,
100n4sobek F, SO,*, NOs, PO,", Mo"', W', V¥, 25ndsobek Ir, Pt, Rh, Ru. Naopak toto
stanoveni velmi rusi Os, Br, I, SCN', S,05 a EDTA [33].

Metoda zakoncentrovani palladia zaloZzend na adsorpci palladnato-diacetyldioximového
komplexu na silikagel a ndsledné stanoveni pomoci AAS je podrobngji popsédna
v kapitole 2.5.4.1.

N CH;
HO™ XX
HO =
\N CH;4
Obr. 6: Diacetyldioxim.

2.5.3.2. Nitroso-derivaty

NejpouZzivangjsi ¢inidlo z fad nitroso-derivatl je 2-nitroso-1-naftol, ktery tvofi s palladiem
fialové zbarveny komplex. Lze jej pouzit za pfitomnosti kovi Cu, Cr, Ni, Co, Fe,
nebot’ jejich pfitomnost je eliminovdna EDTA. Komplex o slozeni (C;0H¢NO,),Pd vznika
ve slabé kyselém prostiedi a extrahuje se toluenem nebo benzenem. Pfed méfenim je nutno
z roztoku odstranit pfebytek c¢inidla vytfepdnim do vodného alkalického roztoku NaOH
nebo 1épe do NH,OH. Optimélni vlnova délka pro méteni je 370 nm [27].
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2.5.3.3. Stanoveni thiokyanatanem

Thiokyanatan (star§i ndzev rhodanid) s palladiem tvoii ve vod¢€ nerozpustnou sraZeninu
o sloZzeni Pd(SCN),, kterd je rozpustnd v piebytku ¢inidla za vzniku cerveného komplexu
piipH=3 - 4. Podminky Lambert-Beerova zdkona jsou splnény pro obsah palladia
0,02 — 2 mgkg". Prebytek ¢inidla musi byt 100ndsobny. Za p¥itomnosti Pt"' je nutné méteni
provést ihned, nebot’ dochézi k redukci Pt"! ¢inidlem a vznikd komplex s pi" [27].

2.5.3.4. Stanoveni dithizonem

V relativné silné¢ kyselém prostiedi (HCl) se palladium muiZe extrahovat roztokem
dithizonu v CCly. Absorpéni spektrum této extrakce md dvé maxima, vyssi pi 450 nm a nizsi
pfi 640 nm. Doporucuje se méteni pii vinové délce 450 nm, nebot’ samotné ¢inidlo v CCly
md maxima pii 450 nm a 620 nm a rozdil obou absorbanci absorp¢nich kiivek je u palladia
vetsi pti 450nm, je-li nadbyte¢né Cinidlo odstranéno extrakci se zfedénym amoniakem.
Extrakt palladia s dithizonem je staly po dobu 5 minut pfi mechanickém protfepavani.
Za t&chto podminek reaguje s dithizonem také Au™, Hg", Pt" a Ag, jsou-li piitomny je nutno
oddélit palladium pomoci diacetyldioximatu niklu [29].

S

SNPR

SNH OSNA

Obr. 7: Dithizon.
2.5.4. Atomova absorpéni spektrometrie

Atomové absorpéni spektrometrie (AAS) je nejrozSitencj$i metoda anorganické prvkové
analyzy. UmoZiiuje stanoveni aZ 68 prvkii o koncentraci od desitek g-dm™ aZ po koncentrace
niz§i jak 1 pug-dm™ [31]. Principem AAS je absorpce zéfeni volnymi atomy v plynném stavu,
jez vznikaji v atomizatorech. Volné atomy v plynném stavu absorbuji zétfeni o urcité vlnové
délce (fotony s urcitou energii). Naméfend vinova délka je charakteristickd pro urcity druh
atomu a pocet absorbovanych fotonti je mirou mnoZstvi stanovovanych atomii [30].

BéZzny atomovy absorpcni spektrofotometr se sklddd ze zdroje zdreni, atomizitoru,
monochromatického zafizeni, detektoru a zafizeni zpracovavajicitho signdl. Zdroje zareni
AAS jsou cCarové, jejich zafeni je soustfedéno do uzkych spektrdlnich intervald. V praxi
dominuji tfi typy zdroje tohoto zéfeni, jednd se o vybojku s dutou katodou, bezelektrodové
vybojky a tzv. superlampy.

NejstarSim druhem atomizdtoru AAS je plamenovy atomizédtor (F-AAS), jehoZ cilem
je ptevedeni roztoku na aerosol v pneumatickém zmlZovaci a zavedeni tohoto aerosolu
do centra plamene (nejpouzivangjsi acetylén-vzduch). Pneumatické zmlZovace jsou schopny
pievést pouze okolo 10 % nasatého vzorku na aerosol, velkd ¢ast vzorku se stdva odpadem.
Detek¢éni limit pro stanoveni palladia metodou AAS s plamenovym atomizitorem
je 0,01 mg-dm™ [31].

Dal$im druhem atomizdtoru AAS muze byt elektrotermicky atomizator (ET-AAS). Tento
atomizdtor je tvoren malou, odporové vyhiivanou kyvetou (nejcastéji z grafitu), do které
se automatickym davkovacem davkuje vzorek (10—40 ul). Do kyvety lze ddvkovat také
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suspenze pevnych litek ¢i ptimo pevny vzorek, problém vSak nastdvé pti tvorbé kalibracni
kiivky, u které nejde pouzit roztoky a musi se tedy pouZzit standardy o podobném sloZeni
jako analyzovany vzorek. Prichodem elektrického proudu kyvetou je vzorek atomizovan.
Aby bylo zabrdnéno oxidaci pfi vySSich teplotidch, pracuje atomizitor v inertni atmosféie
(nej€astéji pouzivany je argon). Vyhodu ET-AAS v porovnani s F-AAS je analyza celého
nadavkovaného mnozstvi vzorku [31, 32].

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

Konkrétnim pifikladem stanoveni stopovém mnoZstvi palladia ze silni¢niho prachu,
na jehoZ vzniku maji podil motorovd vozidla vybavena katalyzitorem, je uveden ve studii
zroku 2004 z Turecka. Metoda zakoncentrovani palladia byla zaloZend na adsorpci
palladnato-diacetyldioximového komplexu na silikagel a ndsledné stanoveni pomoci ET-AAS
(model Perkin-Elmer 3 110). Diacetyldioxim (DMG) je vysoce selektivni ¢inidlo k separaci
a zakoncentrovani palladia.

V této studii byl pouzity silikagel jako slozka SPE. Silikagel nebobtnd a md dobré
mechanické i termické vlastnosti, jeho plocha dosahuje 270 - 370 m*g". Silikagel byl
aktivovan 6 mol-dm™ HCI po dobu 24 hodin, poté byl promyt deionizovanou vodou, filtrovan
pies filtracni papir a poslednim krokem aktivace bylo suSeni pfi 110 °C. Po nasypani 1 g
silikagelu do sklenéné kolony (10 mm x 100 mm) byl promyt postupné acetonem a vodou.
Na kvalitni vysledky maji vliv analytické parametry jako je pH, mnoZstvi ¢inidla a objem
vzorku. Nejdulezitéjsim faktorem ovliviiujicim proces zakoncentrovani je pH roztoku, nebot
rozpustnost komplexii kovii a jejich stabilita ve vodném roztoku velmi tzce souvisi
s hodnotou pH. Pro tento experiment byla vybrdna hodnota pH=4, protoZe kvantitativni
vytéZnost byla pii této hodnoté nejvetsi. Tato metoda, pied tim neZ byla aplikovana na redlné
vzorky, byla testovdna na syntetickych roztocich.

Silni¢ni prach byl odebrdn ze dvou riiznych silnic s hustym silniénim provozem v Kayseri
(Turecko). Vzorek byl suSen pii 105 °C po dobu 2 hodin, poté byl vzorek podroben sitové
analyze a homogenizaci. Ke stanoveni byl pouZit 1 g vzorku, ktery byl vloZzen do 100 cm’
kadinky spole¢né s 10 cm® ludavky kralovské. Smés byla promichdna a zahiivdna témek
do sucha. Ke smési bylo opé&t pfidano 10 cm’ lu¢avky krélovské, stejnym postupem byla smés
odpafena do sucha. Nerozpustnd ¢ast byla filtrovdna pies filtraéni papir a promyta horkou
2 mol-dm™ HNO;. Pro upraveni pH na hodnotu 4 bylo pouZito 30 cm® 2 mol-dm™ citranu
sodného a n&kolik mililitra 3 mol-dm™ kyseliny citrénové. V nasledujicim kroku byly piidany
2cm’ DMG adoglo k vytvofeni palladnato-diacetyldioximového komplexu. Nésledovala
sorpce, kterd probéhla na vySe popsané kolon€ naplnéné aktivovanym silikagelem. Po eluci
byl extrakt odpafen dosucha adoplnén na 1 cm’ 1 mol-dm® HCI Stanoveni palladia
ve findlnim roztoku bylo provedeno ET-AAS.

Dand metoda je jednoduchd a pfesnd. Ziskané hodnoty se pohybovaly v rozmezi
95 - 100 %, coz prokazuje, Ze pouzitelnost metody v praxi je téméef bez rusSivych vlivi.
Detekéni limit vyse popsané metody pro stanoveni palladia je 0,4 pg-dm™ pomoci ET-AAS
a 1,2 ug-dm™ pro F-AAS [26].

2.5.4.2. Stanoveni palladia ET-AAS pomoci sorbentu dithizon

Sorbent dithizon umoZiuje selektivni separaci platiny a palladia ze vSech sloZek ptldy
s ndslednym stanovenim pomoci metody ET-AAS (piistrojem Thermo Jarrell Ash SH 4 000).
Ke studii, kterd navrhla stanoveni palladia ze vzorkd Zivotniho prostfedi (silni¢ni prach, pida
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a rostliny) touto metodou, bylo odebrdno 5g silni¢nitho prachu i pidy a 25 g suchého
rostlinného materidlu bez predchoziho ¢iSténi. Vzorky pochdzely z okoli frekventované
silnice nachézejici se na pfedmésti hlavniho mésta Polska, VarSavy [28].

Odebrané vzorky byly zahiivdny na 400 °C po dobu 1 hodiny, poté byly rozpuStény
ve 20 cm’ ludavky krdlovské a po dobu 2 hodin pfivedeny na teplotu blizkou teploté varu.
Po dvanéctihodinovém odstaveni byla smés zfedéna 20 cm® vody a odfiltrovana. Zbytek byl
opakované promyt horkou okyselenou (HCI) vodou. Filtrat byl odpafen témét do sucha a poté
znova dvakrit odpaten do sucha s 2 cm’® HCIL. V dal§im kroku byl zbytek opét rozpustén
20 cm’ 3 mol-dm™ HCl a 1 cm’ roztoku SnCl,, vzorek byl nechdn 15 minut odstit a poté byl
davkovéan rychlosti 1 cm>min” na kolonu (o vnitinim priméru 4 mm) s 50 mg sorbentu
stabilizovaného vhodnym kyselym roztokem.

Sorbent dithizon byl p¥ipraven extrakci v 50 cm® d&lici nélevce 1 g polymethylmetakryldtu
s25cm’ 0,04 mol-dm™ roztoku dithizonu v chloroformu po dobu 1 hodiny. Sorbent byl
oddélen filtraci a ponechdn zaschnout na vzduchu v temném prostiedi za teploty 4 °C.

Palladium a platina mohou byt desorbovidny z kolony dvéma zpusoby: prvni moZnosti
je pouZziti roztoku thiomocoviny a druhou variantou je pouZiti koncentrované HNOs.
Thiomocovina (10 cm®) byla pomalu pfidédvana do kolony a eludt byl zachycen do 10 cm®
odmérné banky. Pii pouZiti kyseliny dusi¢né, kterd desorpci rozkladd komplexy dithizonu
platiny i palladia, byla kolona promyta 2 cm’ vody a 1cm’ koncentrované HNO;, eludt
z kolony byl vypustén na kemenné sklicko a roztok byl odparen do sucha. Poslednim krokem
pred stanovenim bylo rozpusténi smési ve 2 cm® 1 mol-dm™ HCI.

Ackoliv tato metoda neni ndro¢nd na provedeni a umoziuje ptimé stanoveni obou prvkil
v eludtu pomoci ET-AAS, jsou v pribéhu pyrolyzy vyvijeny agresivni péary zplsobujici
korozi grafitovych kyvet. Dand metoda neni vhodnd ke stanovovéani velké série vzorkl
obsahujicich tyto uslechtilé kovy.

Opakovatelnost metody byla stanovena na zdkladé vzorkll piady, silniéniho prachu
a vegetace, kdy kazdy typ vzorku byl odebran sedmkrat. Detek¢éni limit této metody byl
stanoven na 1 ng-g”' pro platinu a 0,2 ng-g”' pro palladium [28].

2.5.5. Atomova emisni spektrometrie

Atomové emisni spektrometrie (AES) je nazyvana také jako optickd emisni spektrometrie
(OES). Metoda je zaloZena na zaznamendvani fotonii vzniklych ptfechody valen¢nich
elektronti z vyssich energetickych stavi na stavy niz$i. M¢&fi se tedy zafeni emitované atomy
¢i ionty v excitovaném stavu, které vznikd jejich zafivou deexcitaci. Emisni spektrum
ma Carovy charakter. Abychom mohli zaznamenat ¢arové spektrum, musi byt prvky ze vzorku
pfevedeny do atomarni formy, kterd je excitovdna do vysSich energetickych stavi. Vzorek
musi byt zaht'dt na vysokou teplotu, coZ se nejCastéji provadi termickym zdrojem.

BéZny atomovy emisni spektrometr se sklddd ztermického zdroje zateni, disperzniho
prvku, detektoru a vystupniho zafizeni zpracovavajicitho signdl. NejpouZivanéjSimi zdroji
zafeni jsou plamen, elektricky oblouk, elektrickd jiskra a plazma. Disperzni zafizeni vede
polychromatické zareni ze zdroje zéfeni, zajiStuje jeho monochromatizaci afokusuje
monochromatické zafeni na detektor. Detektorem byva ve vétSin¢ piipadi fotondsobic,
diodovy ¢i hmotnostni detektor.

Chceme-li pomoci AES, s plamenem (acetylén-vzduch) jako termickym zdrojem zafent,
stanovit palladium ze vzorku, vhodna vlnova délka, optimalni pracovni rozsah a detekéni
limit jsou shrnuty v ndsledujici tabulce [31].
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Tab. 5: Udaje o stanoveni palladia metodou AES [31].

Prvek Vlnova délka spektra Mez stanovitelnosti Vhodny koncentracni
(nm) (ugrem™) rozsah (Lg-cm™)
Pd 363,5 0,1 50 =200

Atomové emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-AES) je vySe popsana
metoda atomové emisni spektrometrie, jejimZ termickym zdrojem je plazma. Plazma vznika
zahfivdnim latky v plynném skupenstvi v plazmové hlavici, pifi ohfevu dochdzi k jeji
atomizaci a ionizaci. Plazma je moZné definovat jako ionizovany plyn obsahujici dostate¢nou
koncentraci elektricky nabitych ¢astic, ovSem pomér kladné€ nabitych a zdporné nabitych
¢astic je stejny, soustava je elektricky vodivd, ale nevykazuje elektricky ndboj. Jako plazmovy
plyn se nej€astéji pouZzivd lehce ionizovatelny argon.

ICP-AES se vyznacuje spolehlivou multielementarni analyzou, kterd umoZnuje piimou
analyzu pevnych, plynnych i kapalnych vzorkd. Detek¢éni limit pro stanoveni palladia
metodou ICP-AES je 3 pg-dm™ pii optimlni vlnové délce 220,35 nm [31].

2.5.5.1. Stanoveni palladia z vyfukovych plynu vozidel pomoci ICP-AES

Roku 2008 byla ve Venezuele provedena studie stanovujici platinové kovy (Pt, Pd, Rh)
z vyfukovych plynti. Méfeni bylo provedeno na dvaceti automobilech s tficestnymi
katalyzatory, jez byly vybirdny nezdvisle na znac¢ce, modelu ¢i stafi vozidla ale dle najetych
kilometri. Podminkou pro vybirdni automobili byla ujetd vzdalenost, kterd byla 19 997
az 148 245 km. Odebirani vzorki bylo provedeno na kazdém vozidle ttikrat.

K métfeni byl sestaven vzorkovaci pfistroj sklddajici se z trubky vyfukového potrubi
o priméru 11 cm. Na konec této trubky byl umistén kulaty celulézovy filtra¢ni papir, jehoz
primeér byl o trochu vétsi nez primér trubky. Koncovku tvofila hlinikovd dérovand krytka,
kterd pii nasazeni na trubku prekryla filtracni papir. Celé toto zafizeni bylo pfimo pifipevnéno
k vyfukovému potrubi vzorkovanych automobilt.

Samotny odbér vzorku probihal nastartovdnim vozidla a po dobu deseti minut byl nechdn
bézet na volnobéh. Doba vzorkovani byla stanovend na 10 minut, nebot’ za dobu 5 minut byl
filtr nerovnomérné pokryt, coz urCila vizudlni kontrola. Naopak pifi vzorkovani trvajici
15 a vice minut se zacaly propalovat okraje filtraéniho papiru. Optimalni doba byla stanovena
pravé na 10 minut, coZ potvrdila jak vizudlni zkouSka (rovnomérné pokryti vrstvou pevného
materidlu) tak i hmotnostni kontrola (rozdil ¢istého filtracniho papiru a papiru po odbéru byl
+ 20 mg). Po uplynuti vzorkovaci doby byla soustava nechdna vychladnout a poté byl
po odklopeni krytky pinzetou vyjmut filtracni papir uréeny k analyze. Celul6zovy filtrani
papir obsahujici ¢astice byl sloZen, aby se minimalizovaly ztraty odebranych vzorku pfi jejich
zavadéni do sklenénych kyvet. Ke kazdému vzorku bylo piiddno 20 cm® ludavky kralovské.
Kyvety byly vkladdny po ¢tyfech kusech do mikrovinné pece na 10 minut. Po vychladnuti
byly vzorky zfiltrovany od nerozpustnych ¢astic, filtrdt byl deionizovanou vodou doplnén
na odmérny roztok 100 cm® a uchovin pii 4 °C do doby analyzy.

Koncentrace Pd a Rh ve vzorcich byla stanovena pomoci ICP-AES. Pro sestaveni
kalibra¢ni piimky byly pouZity vodné roztoky obsahujici 100, 200, 600, 800, 1200
a 1800 ug-dm™ daného prvku. Vysledky méfeni jsou uvedeny v ndsledujici tabulce (prazdnd
mista byly pod detekénim limitem a hodnoty naméfeného mnozstvi tvoii primérnd hodnota
ze vSech tfi vzorkd daného vozidla) [33].
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Tab. 6: Vysledky méreni stanovovdni platinovych kovii
z wifukovych plynii vozidel pomoci ICP-AES [33].
stanovené mnozstvi (ug-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 namétenych hodnot je jasné patrné, Ze u novych vozidel je plisobeni abraze a proudu
horkych plynd na platinové kovy z povrchu katalyzdtoru motorového vozidla nejvetsi.
Po priblizn€ 120 000 km pro platinu, po 72 000 km pro palladium a 35 000 km pro rhodium
neni jiz uvoliiovdni kovi z povrchu v takovém mnoZstvi, aby jej bylo mozné stanovit.
To vSak nemusi znamenat, Ze byly kovy z katalyzatoru zcela vyCerpany. Kovy zistavajici
v kalytické soustavé jsou pevné pfichyceny k podkladu. Z tabulky vysledkl je dile parné,
Ze platina je z katalyzdtoru uvolilovédna v daleko vét§im mnoZstvi neZ palladium a rhodium.
Tato zévislost souvisi s ptivodnim mnozstvi Pt v tficestném katalyzatoru. Platina zasahuje
do vSech katalytickych reakci probihajicich v katalyzatorech motorovych vozidel, zatimco
palladium a rhodium maji pouze selektivni charakter [33].

2.5.6. Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) nemiZeme oznacovat
za optickou emisni metodu, protoZe nedetekuje emitované zdteni, presto je vSak €asto do této
skupiny metod fazena. ICP-MS je spektrdlni metoda, kterd kombinuje induk¢né védzané
plazma (ICP) jako zdroj kladné nabitych ionti a hmotnostni spektrometrii (MS). Nejcastéji
pouzivanym ICP-MS je s kvadrupolovym hmotnostnim filtrem, ktery dé€li ionty dle jejich
poméru m/z (hmotnost/ndboj). Plazmovy hofdk se nachdzi v prostredi atmosférického tlaku,
ze kterého se nabité Castice pohybuji do prostoru s vysokym vakuem, kde je umistén detektor.
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Vysledkem analyzy je hmotnostni spektrum. Hlavnimi pfednostmi této metody je rychlost
méfeni, multielementdrni analyza, moznost stanoveni 75 prvkl vcetné jejich izotopi, nizké
meze detekce, vysokd kapacita meéfeni a také mozZnost spojeni ICP-MS s nékterou
ze separacnich metod. Tato metoda je pouZivdna naptiklad pii analyze stopového mnoZstvi
PTK v biologickém materidlu, pfedev§im analyza krve a moc¢i je velmi ndrocnd. Detekéni
limit této metody pro stanoveni PTK se pohybuje okolo 1 ng-dm™. Analyza platinovych kovii
je vSak ovlivnéna celou tadou ruSivych podnétl, pfedev§im tvorbou oxidd. Vznik oxidd
je zptsoben piitomnosti kysliku ze vzduchu ¢i vody v matrici. Hlavnimi ruSivymi prvky
pii stanoveni palladia jsou ArZn", ArCu a oxidy Sr, Ru, Zr a Y [34, 35].

2.5.6.1. Stanoveni palladia v polétavém prachu pomoci metody ICP-MS

V roce 1997 se uskutednila v Ceské Republice studie zaméfend na stanoveni mnoZstvi
platiny a palladia v polétavém prachu. Vzorky pro analyzu byly odebrdny z péti stanic
Ceského hydrometeorologického tdstavu (Kockov, Viechlapy, Sous, Sokolov a Médénec),
kde byly po dobu 24 hodin umistény sklenéné vzduchové filtry s priitokem 720 m® za den.

Kazdy sklenény filtr byl v mikrovinné peci vylouZen pomoci 20 cm® HNOj a 4 cm® H,0,.
Vysledny vyluh byl pieveden do 250 cm® odmémé baiiky. Pro stanoveni vybranych
stopovych prvki bylo pouzito 100 cm® z odmérného roztoku, zbylych 150 cm® bylo vyuZito
pro stanoveni PTK.

K separaci a zakoncentrovani platinovych kovli byl pouzit modifikovany silikagel (C18),
na ktery byl sorbovdn iontovy asocidt chlorokomplexi PTK a kationtového tenzidu
N(1-carbaethoxypentadecyl)-trimethylammonium bromid (Septonex®). Kolona
s modifikovanym silikagelem byla pied pouZitim promyta 20cm’ 96% ethanolu
a 10 cm® 6:10” mol-dm™ roztokem Septonexu. Po sorpci byly nasorbované PTK eluovény
pomoci 10 cm’ 96% ethanolu, ktery byl na teflonové misce odpafen pod infradervenou
lampou. Zbytek byl pieveden do 10 cm® odmé&mé bariky s 0,1 mol-dm™ HCI.

Vzorky byly analyzoviny metodou ICP-MS a ICP-AES. Ziskané hodnoty byly pfepocteny
pomoci mnoZstvi filtrovaného vzduchu k obsahu krychlovych metrti [36].

Tab. 7: Vysledky meéreni obsahu platiny a palladia v polétavém prachu [36].

vzorek analyt (pg/m’)
ICP-AES ICP-MS ICP-AES ICP-MS
Pt 1%pt 1%pt 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
M¢édénec 9 13 24 31 67 78

Z namétenych dat lze pozorovat, Ze v nékterych piipadech byla zaznamendna témét shoda
mezi vysledky metod ICP-AES a ICP-MS. Nicméné vysledky ziskané pomoci ICP-AES byly
omezeny niZ§im limitem detekce metody. Spolehlivost naméfenych dat metodou
ICP-MS byly podpofeny pfiblizn¢ stejnymi hodnotami dvou méfenych izotopud jak platiny,
tak palladia. Pfekvapiveé vysoké hodnoty palladia byly naméteny v oblasti Sokolova. [36].
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Pro porovnani detekénich limithi vyse uvedenych instrumentdlnich analytickych metod
pro stanoveni palladia ve vzorcich Zivotniho prostedi byla sestavena ndsledujici tabulka.

Tab. 8: Prehled detekcnich limitit metod stanovujici palladium.

metoda piediprava vzorku detekeni limit zdroj literatury
gravimetrie mg-kg'1 [25]
titracni analyza mgkg” [25]
spektrofotometrie ngg! [25]
a-furyldioxim 0,5 -3 pg-em™ [27]
diacetyldioxim 0,2 — 14 pgrem™ [33]
thiokyanatan 0,02 - 2 mg'kg [27]
2-nitroso-1-naftol 1-5 mg-kg'1 [27]
F-AAS 0,0lmg-dm™ [31]
F-AAS diacetyldioxim 1,2 ug-dm'3 [26]
ET-AAS diacetyldioxim 0,4 ug-dm™ [26]
ET-AAS dithizon 0,2 ng-g” [28]
AES (acetylén-vzduch) 0,1 pg-em™ [31]
ICP-AES 3 pg-dm™ [31]
ICP-MS 1 ng-dm™ [35]
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3.ZAVER

Navzdory tomu v jak malém mnoZstvi se palladium vyskytuje v zemské kiite, jeho obsah
ve slozkdch Zivotniho prostfedi zna¢né vzristd od roku 1975. Tehdy se zacalo vyuZivat
vynikajicich katalytickych vlastnosti palladia v katalyzatorech motorovych vozidel. Jeho
funkci je pomoci platiny pfeménit oxid uhelnaty (CO) a uhlovodiky (CH,) za pfitomnosti
kysliku (O;) na oxid uhli¢ity (CO;) a vodu (H,O). Tato chemicka reakce je doprovdzena
vysokou teplotou prochdzejicich motorovych spalin a také mechanickou abrazi, coZz vede
ke ztraté aktivniho povrchu katalyzdtoru a stdvd se pficinou uvolilovani platinovych kovii
(Pt, Pd, Rh) do Zivotniho prostfedi. Emise platinovych kovi z katalyzdtoru jsou nejvetsi
s prvnimi tisici ujetych kilometrti, s rostoucim stafim vozidla respektive katalyzatoru jsou
emise PTK mensi.

Koncentrace palladia ve slozkach Zivotniho prostfedi (plidé, silni¢énim prachu, rostlindch,
vodé€, sedimentech, atmosférickych aerosolech) roste v zdvislosti se stoupajici hustotou
silni¢nitho provozu. Mnoha studiemi bylo potvrzeno, Ze koncentrace palladia klesd s rostouci
vzdéilenosti od zdroje zneciSténi. Jakmile se palladium dostane do Zivotniho prostredi,
pusobenim rdznych latek achemickych reakci sestdvd mobilngjsi a biodostupnéjsi
jak pro rostliny tak pro Zivocichy. Palladium jako kov neni biologicky rozloZitelné. Mnozi
védci se domnivaji, Ze ma predpoklady k tvorbé methylovych reakci, coz zatim neni
dolozeno. Ale je zndmo, Ze Pd md vysokou schopnost akumulace. Je také prokdzano,
Ze nekteré soli a ionty palladia ptisobi velmi drdzdiveé na pokozku a o¢i, mohou zplsobovat
nepiijemné alergické reakce, astma i dalSi autoimunitni onemocnéni.

Vzhledem ke stopovému az ultrastopovému mnozZstvi palladia nachdzejiciho se ve slozkach
zivotniho prostiedi a biologickém materidlu (krev, moc¢, jitra, ledviny) je jeho stanoveni
pomémné¢ ndrocné. Naroky na piesnost jsou kladeny od odebirdni vzorkd, separaci,
zakoncentrovdni aZ po vhodn€ zvolenou instrumentdlni metodu. Palladium Ize stanovit
pomoci spektrofotometrickych metod, F-AAS, ET-AAS, ICP-AES, ICP-MS.

Ackoliv koncentrace PTK v Zivotnim prostfedi neni zatim pfili§ velkd, monitorovani jejich
mnozstvi by mélo byt i naddle podporovano. S rostoucim rozvojem automobilového priimyslu
a se zvySujicim se poctem motorovych vozidel pohybujicich se po silnicich, bude rtst
i koncentrace platinovych kovi (Pt,Pd, Rh) vzivotnim prostiedi. Nedopustme,
aby se platinové kovy staly soucasti globalniho zneciSténi.
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5. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

tep.

el.
PTK
WHO
EDTA
PMq
oz
LLE
SPE
AAS
F-AAS

ET-AAS
DMG
GF-AAS
OES
AES
ICP-AES
ICP-MS

NAA
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tepelna

elektrickd

platinové kovy

z angl. World Health Organization = Svétova zdravotnickd organizace

z angl. ethylenediaminetetraacetic acid = chelaton 3

z angl. particulate matter = ¢4stice polétavého prachu o velikosti 10 um

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

z angl. liguid—liguid extaction = extrakce kapalina — kapalina

z angl. solid phase extraction = extrakce pevnou fazi

z angl.atomic absorption spectrometry = atomovéa absorp¢ni spektrometrie

z angl. flame atomic absorption spectrometry = plamenova atomové absorp¢ni
spektrometrie

elektro — termickd atomova absorp¢ni spektrometrie

z ndzvu dimethylglyoxim = diacetyldioxim

z angl. graphite furnace atomic absorption spectrometry = grafitovd pec
atomové absorp¢ni spektrometrie

z angl. optical emission spectromery = optickd emisni spektrometrie

z angl. atomic emission spectrometry = atomova emisni spektrometrie

z angl. inductively coupled plasma — atomic emission spectrometry = atomova
emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem

z angl. inductively coupled plasma — mass spectrometry = hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem

z angl. neutron activation analysis = neutronova aktiva¢ni analyza



6. PRILOHA
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Obr. 8: Prehled cen platiny a palladia v americkych dolarech v letech 1992 aZ 2012 [37]
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