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ABSTRAKT

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

Pro studium sorpce bylo vybrano Sest modifikovanych sorbentii. Byly studovany ctyfi
modifikované nepolarni silikagely a dva sorbenty na bazi kopolymeru styren divinylbenzen.
Dale byly studovany tfi kationtoméniCové pryskyfice a tii aniontomeénicove.

U modifikovanych sorbentli a aniontoménicovych pryskyfic byla studovana G¢innost sorpce
platiny a palladia. Déle pak vliv interferujicich prvku (Fe, Cu, Zn, Pb, K, Na, Ca a Mg). Dalsi
parametr pro hodnoceni Gi¢innosti sorbentl je objem eluc¢niho ¢inidla, potfebného pro a¢innou
eluci platiny a palladia ze sorbenti. Na zaklad¢ ziskanych vysledki byl vybran optimalni
sorbent silikagel C18 pro prekoncentraci platiny a palladia z realnych environmentalnich
vzorkd.

Studium koncentrace platiny a palladia ve slozkach zivotniho prostiedi je rozdélena na dvé
¢asti. Prvni ¢ast porovnava dvé mésta s odlisSnou velikosti a koncentraci vozidel. Jedna se
o krajské mésto v Ceské republice — Jihlava a o hlavni mésto Rakouska — Viden. Pro vzorkovani
pidnich matric byly vytipovany lokality v blizkosti frekventovanych dopravnich uzla.

V Jihlavé se koncentrace platiny pohybovala od 16,93 do 38,72 ng.g™* a u palladia od 2,705
do 8,452 ng.g. Ve Vidni byly zjisténé koncentrace vys$si. Koncentrace platiny se pohybovaly
od 39,22 ng.gt do 159,2 ng.g* a u palladia od 18,45 ng.g™* do 98,21 ng.g™.

Druh4 ¢ast vyzkumu byla zaméfena na nejfrekventovanéjsi dopravni uzel v Ceské republice
— dalnici D1, se zamé&fenim na tsek v blizkosti vodni nadrze Svihov, ktera slouzi jako jeden
z hlavnich zdroji pitné vody pro hlavni mésto CR — Prahu. V tomto tiseku jsou instalovany
destové retencni nadrze — ,,lapoly®. V blizkosti téchto lapolt byl vzdy odebran pidni vzorek
a z lapolil pak sediment v nadrzi a odsazena voda na odtoku z nddrze. Tyto destové retencni
nadrze se ukazaly jako vhodna mista pro monitoring polutantd z automobilové dopravy.

KLICOVA SLOVA
platina, palladium, SPE, prekoncentrace, HR-CS-ET-AAS, autokatalyzatory



ABSTRACT

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

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

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

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

divided into two parts. The first part compares two cities with different sizes and vehicle
concentrations. It is a regional capital in the Czech Republic — Jihlava and the capital of Austria
— Vienna. For soil matrix sampling, locations near frequent traffic junctions were selected.
In Jihlava, the concentration of platinum ranged from 16.93 to 38.72 ng.g* and for palladium
from 2.705 to 8.452 ng.gl. In Vienna, the detected concentrations were higher. Platinum
concentrations ranged from 39.22 ng.g* to 159.2 ng.g* and for palladium from 18.45 ng.g*
t0 98.21 ng.g™.

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

KEYWORDS
platinum, palladium, SPE, preconcentration, HR-CS-ET-AAS, autocatalysts



JEZEK, Stanislav. Vyuziti metod SPE pro stanoveni ultrastopovych koncentraci platinovych
kovut v environmentalnich matricich. Brno, 2024. Dostupné také
Z: https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/159818. Dizertacni prace. Vysoké uceni technické
v Brng, Fakulta chemicka, Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi. Vedouci
prace Renata Komendova.

PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem tuto disertacni praci vypracoval samostatné a Ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citoval. Disertacni praci je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brné a mtze byt vyuzita ke komercnim uceliim jen se souhlasem vedouciho
disertacni prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Rad bych zde podékoval mé vedouci disertacni prace pani doc. Mgr. Renaté Komendové, Ph.D.
za odborné vedeni, za jeji ¢as, trpélivost a moznost ¢astych osobnich konzultaci pfi tvorbé této
disertacni prace. Také bych rad pod€koval své manzelce Elené, ktera mi byla oporou pfi psani
této prace.


https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/159818

UVOD ..o 9
TEORETICKA CAST/AKTUALNI STAV STUDOVANE PROBLEMATIKY ................ 10
2.1 Vyuziti platiny a palladia ... 10
2.1.1  TEzba platinovyCh KOVUL....cviiviiiiiiiiiieie s 13
2.1.2 Recyklace platinovych KOVI......c.cooiiieiiiiiince e 13
2.1.3  AutomobiloVE KatalyZALOTY .....ccverviriieiiiiiciieite ettt st bbb nae s 14
2.2 Autopark ve svet& a CesKé TEPUDIICE .......cvevueveereeieeieicieie et s e 17
P T 0> {1 o] [T 1= SRR 19
2.4 Platina a palladium v Zivotnim prostiedi...........cocererireiieiniiis e 20
2.4.1 Bioakumulace platiny a palladia.............cccooeiiiiiiiiiiii e 20
2.4.2  Platina a palladium V atmosféIe..........ccviviiiiiiiiiecee e 24
2.4.3  Platina a palladium V plide...........cooeeiiiiiiiiiie e e 25
2.4.4 Platina a palladium v akvatickém SYStEMU ..........ccvrerieiiniee e 27
2.4.5 Platina a palladium ve faung a floTe ..........cccceeiiiiiiiiiiie e 29
PREKONCENTRACNI METODY .....coimiiviiiiimriiniisesesiesssisessssesssssessssessssssesssssessns 30
3.1 Extrakce tuhou fAzi (SPE) ..o 31
3.1.1 Zptsoby zachytu analytu na SOTDENtU.........cceeiiiiiiiiiee e s 32
312 AUSOIPCE ...t 32
313 CREIALACE ... 32
3.1.4  TONTOVA VYIMENA ....viiutiiiiiiieitie sttt ettt sttt sttt ettt e ke et e e e s bt e b e e sbe e sbeesheesnneenneennis 32
3.1.5  Vazba 10ntoVENO PATU/ASOCIAIUL. ....c.viiveeeiireriie sttt 33
METODY STANOVENI ......ccoooovitiiiiiiiiniicsesessiessss st 35
4.1 Stanoveni platiny a palladia na ET-AAS ..o 35
4.2 Stanoveni platiny a palladia na ICP-MS ... 36
4.3 Stanoveni platiny a palladia na ICP-AES...........ccoiiiiii e 36
4.4  AdSOTPCNT VOILAIMELTIE .. ecuveevietieitiiitit ettt sttt sb e sbe e saeesnn e nne e 36
EXPERIMENTALNI CAST......ccooovviiiiiiiiiiiessie s 37
5.1 Pouzité chemikalie @ TOZLOKY ......oiviriiiiiiiieiiieiie ettt 37
5.2 Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS) .....ccccoovvviviennns 38
5.3 Metodika vyhodnoceni analytickych vysledkil ..........cccooviiiiiiiiiiccee e 38
5.3.1 Vyhodnoceni Kalibracni ZAVISIOSEI........c.evviiieiiriiieiieiesiesee st 38
5.3.2  Test homogenity rOZPtYIU........coovo oo 39
5.3.3  Posouzeni kalibracni ZAVISIOSti........cccueruiiuiiiiiiiiiie e 40
5.4 Optimalizace metody stanoveni platiny a palladia...........cocceeieiiiiniiiiiiii e, 42
541 Optimalizace VINOVE dEIKY .......cccuiiiiiiiiiiiiie st 42
5.4.2 Optimalizace teplotniho Programu ...........cocveiiiiiiiiiees s 43



10

11

12

5.4.3 VIV BCIHIY ¢..oooeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeeeese e eesees e eseeee e s eesses e eeeeseeeseeeee 45

5.5 Studium vIivi ruSivyeh VIV ..cc.eoiiiiiiii s 47
551 Vliv interferujicich iontl v prekoncentracnim Kroku ..........cccoovivviiiiiiicninineinenciee 47
5.5.2  ModifIKOVANE SOTDENLY ......ccuviiiiiiiiiiiiieiisiesie sttt bbbt sb e e eees 48
55.3  TontomMENICOVE SOTDEILY ...vecvveviiieeiiiiieiistisee st nne s 50

5.6 ReEAINE VZOTKY .....oviiiiiiiiiiiiii i 53
5.6.1 Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,]apoly™).....cccccvvveriiiniiniinienreeenee e 53
5.6.2  Odberova mista Ve VIANi......ocooriiiiiiiiiiiiiii s 55
5.6.3  Odbrova mista JINIAVA ......ccceiiiiiiiiiieiic s 57

5.7  ZPracovVANT VZOTKUL.......cooiiiiiiiiiiiiiiiisi e 58
5.7.1  Postup rozKIadu VZOIKU ............ccoiiiiiiiiiiii i 58
VYSLEDKY A DISKUZE ....cccooooiitimiiimiiiineemnessssssassssssessssssssssassssesssssssssssssessssassssssssnees 59

6.1 Sorpce na Modifikované SOTDENLY .........ceiveriiiiiiiiiiiiei e 59
6.1.1 Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu Silikagel C18..........cccoceviiiiiiienciiinnns 61
6.1.2 Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu Silikagel C8...........cccovvvvviiiiiiiiinninniennns 62
6.1.3 Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu Silikagel Zorbax C18 ...........cccoeevveiiininnne 63
6.1.4 Optimalizace sorp¢nich procesti na sorbentu Silikagel Si-l .........cccooiviiiiiiiiiiiiiiiiinns 64
6.1.5 Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu SDB...........cccoooiiiiiiiiiiiieeceie 65
6.1.6 Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu XAD-2.........ccccovviiiiiniiniiiiinneenee e 66

6.2 SOTPCE NA TIONTOMEIICE .....veeuvieiieiiie st sttt ettt et e b et e be e sbe e sbeesbeesanesnbesnbeebeesbeesbeenrneas 67
6.2.1 Vybeér koncentrace elucniho roZtoKU..........ccoviriiiiiiic s 67

6.3 Studium interferencnich vlivii na kationtoménicovych pryskyficich...........ccooiiiiiiiiininnnee 69

6.4 Optimalizace sorp¢nich procesti na aniontovych pryskyficich ..., 71
6.4.1 Optimalizace sorp¢nich procesti na aniontoménicove pryskytici WAX ........ccocveveiinnee 72
6.4.2 Optimalizace sorpcnich procest na aniontoménicové pryskyiici MAX .......cccocveveienneee 73
6.4.3 Optimalizace sorp¢nich procesti na aniontoménicove pryskytici DOWEX 1-X8........... 74

6.5 Analyza redlnych VZOTKU......ccoooiiiiiiii e 75
6.5.1 Porovnani eVropsKYCh MESt.......cccuiiiiiiiiiiiiiiieiii it 75
6.5.2 Studium kontaminace Zivotniho prostiedi v okoli frekventovanych silnic (D1)............. 79
ZAVER .ot sessssssss s sssssssss s ssssssssss s ssssssssss s ssssssssss s sssssasss s ssssssssssesssees 83
A 2 ¥ 1 S (N 85
I N I 86
SEZNAM OBRAZKU......crrrrerrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssess 98
SEZNAM TABULEK ...ttt sessstssssssssesssssssssssnensas 101
PRILOHY ...coovvuvuummmmummmssssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssess 102

2.1 ZAVOUOPIS. vvvverveerersecescesssesssssssessessssse s s e st b s s st s s s s s e s s e s e s e bbbt nsanes 102

12.2 Prezentace na odbornych Konferencich........c.coccovviiiiiiiiiiiic e 104



13 SEZNAM PUBLIKACT .....oooooeeeooeeeeeeeeeeeeeeeee ettt et et et et et et e e eete e saene e s eeeenenesenes 105
P31 PUBIKACE L. ..ottt e e e e e e ettt e e e e e e e ettt e e e e e eae et eeeeeeeeeaeeneeeneens 106
13,2 PUBIKACE 2 .o eeeee e e e e e e e e s e s eses et et et et eses et et et esesesese e enesesesnee e e e sees 122



1 UVOD

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

Platina a palladium tvofi aktivni vrstvu v automobilovych katalyzatorech, odkud se postupné
uvolnuji. Autokatalyzatory jsou primarné vyuzivany k pfemén¢ oxidu uhelnatého, nespalenych
uhlovodiki a oxida dusiku ve vyfukovych plynech na netoxické formy, jako jsou oxid uhli¢ity,
voda a dusik. Povrch katalyzatori je béhem pouzivani chemicky, fyzikdlng€, teplotné
a mechanicky opotifebovavan. Toto opotfebeni ma za nasledek uvoliiovani platiny a palladia do
slozek zivotniho prostiedi. V zavislosti na této skutecnosti se predpoklada nejvyssi koncentrace
platiny a palladia v blizkosti dopravnich komunikaci, pfevazné pak ve vétSsich méstskych
aglomeracich nebo v mistech s vyssi hustotou dopravy, jako jsou napiiklad dalnice.

Primarné dochézi k jejich uvolnéni do atmosféry odkud jsou ndsledné transportovany na
krat$i ¢i delsi vzdalenosti. Po emisi z autokatalyzatoru jsou dale platina a palladium suchou
nebo mokrou atmosférickou depozici transportovany do okolni pudy, vegetace nebo vodnich
ekosystéml.

I ptes zvysujici se hustotu automobilové dopravy, a tudiz i zvySujici se koncentraci obou
kovi ve slozkéach zivotniho prostfedi, jsou v porovnani s jinymi kontaminanty stale v nizkych
koncentracich. Casto nelze takto nizké koncentrace platinovych kovil stanovit na ptimo, a to
ani za pouziti nejcitlivéj$ich analytickych technik s velmi nizkymi detek¢énimi limity. Z tohoto
divodu jsou vhodné prekoncentracni techniky, béhem kterych dojde k zakoncentrovani na
metod. Pro prekoncentraci kovii metodou extrakce do tuhé faze se vyuZzivaji rozdilné principy
sorpce, jako je adsorpce, iontova vyména, chelatace nebo sorpce iontovych pard.

V této praci byla provedena optimalizace prekoncentraénich metod. V navaznosti na
vysledcich byl vybran sorbent silikagel C18 modifikovany kationtovym tenzidem Septonex pro
prekoncentraci platiny a palladia z ptidnich vzorku, ze vzorki sedimentti a povrchové vody.

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



2 TEORETICKA CAST/AKTUALNI STAV STUDOVANE
PROBLEMATIKY

2.1 VYUZITi PLATINY A PALLADIA

Platina je kov, ktery je ze skupiny platinovych kovl nejvyuzivanéj$i. Diky jejim
vyjimeénym vlastnostem nachazi uplatnéni v riznych typech prumyslu. Obr. 3 znéazorfuje
procentudlni zastoupeni jejiho vyuziti.

Palladium ma oproti platiné nizsi bod tani a mensi hustotu. I pfesto nachazi uplatnéni
v nékolika klicovych aplikaci. Nejcastéjsi vyuziti je v autokatalyzatorech. Daéle pak
v chemickém pramyslu, elektroprimyslu a Sperkafstvi, jak znazoriiuje Obr. 4. Poptavka po
platin€ a palladiu neustale nariistd itmérné s celosvétove se zvysujici automobilovou dopravou.
Tato poptavka je stale vyssi, nez je mozné zajistit béznou t€zbou. Vyznamna je proto recyklace
téchto kovii z pouzitych automobilovych autokatalyzatort. Obr. 1 a Obr. 2 znéazornuji zdroje
vyuzivané pro ziskavani platiny a palladia. V obou grafech je pak vidét stagnujici trend
V poméru mezi primarni té¢zbou a sekundarni recyklaci.

0

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
® Platina t&Zba 190 175 180 160 180 180 180 180 170 140 180
® Platina recyklace 60 55 60 50 60 60 60 60 55 60 50

Obr. 1: Mnozstvi celosvétove vyuzité platiny, porovnani mezi tézbou a recyklaci [1]

o

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
® Palladium téZba 235 220 195 220 185 200 185 210 215 170 230
® Palladium recyklace 65 60 70 60 65 70 80 88 94 80 86

Obr. 2: Mnozstvi celosvétove vyuzitého palladia, porovnani mezi t€Zbou a recyklaci [1]
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Nasledujici Obr. 3 a Obr. 4 vyobrazuji vyuziti platiny a palladia v zavislosti na daném
pramyslu. U platiny je pak patrné majoritni vyuZiti pravé v automobilovém pramyslu. V roce
2021 dosahl tento primysl 83 % z celkového mnozstvi vyuzité platiny ve svété. Dal§imi
minoritnimi oblastmi primyslu jsou elektro primysl, chemicky primysl a dalsi. Vyuziti
palladia v riznych odvétvich primyslu je vice rozlozeno. I kdyz automobilovy prumysl vyuziva
nejvyssi mnozstvi ziskaného palladia, tak se jedna ptiblizné€ o 35 % (0daj z roku 2021). DalSimi
odvétvimi, kde je palladium vyuzito je pramysl Sperkatsky, sklatsky, ropny primysl, v 1¢kaistvi
a v dalSich odvétvich.

ostatni; 5%

ektroprumysl; 6%

chemicky pramysl; 6% _

automobilovy primysl,
83%

= automobilovy primysl = chemicky primysl = ektroprimysl = ostatni

Obr. 3: Vyuziti platiny v riznych pramyslovych oblastech [2]

ostatni pramysl; 13%

sklarsky priimysl;
13%

oy

automobilovy
rumysl; 35%

vyuziti v 1ékafstvi;
4%

ropny pramysl; 13%

Sperky; 22%

= automobilovy pramysl = $perky = ropny prumysl = vyuziti v 1ékatstvi = sklarsky primysl = ostatni primysl

Obr. 4: Vyuziti palladia v riznych pramyslovych oblastech [3]
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Vyuziti platinovych kovt se mize lisit i v zavislosti na kontinentu. Na Obr. 5, Obr. 6 a Obr.
7 je znazornéno procentualni vyuziti platinovych kovi v zavislosti na lokalité. Z grafii je patrné
majoritni vyuziti platinovych kovil v automobilovém primyslu ve sledovanych ¢astech svéta.
ropny primysl I€katstvi .
2,10% ostatni
0.20% o 7.30%
elektro pramysl

2,20%

automobilovy primysl

chemicky primysl )
6,60% g o
Sperky
5,10%

N’

= autokatalyzatory = Sperky = chemicky primysl = elektro primysl = ropny primysl = Lekafstvi = ostatni

Obr. 5: Vyuziti platinovych kovt v Evropé [1]

ropny pramysl Iékafstvi  ostatni
1,30% 0,70%  2,80% L,
elektro primysl | automobilovy
3,60% prﬁm;;sl
chemicky prumysl l 54,30%
18,30%

Sperky
19,00%

= autokatalyzatory = §perky = chemicky primysl = elektro primysl = ropny prumysl = Lekaistvi = ostatni

Obr. 6: Vyuziti platinovych kovii v Ciné [1]
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Obr. 7: Vyuziti platinovych kovii v Severni Americe [1]
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2.1.1 Tézba platinovych kovi

Jednd se o primarni metodu ziskavani platiny a palladia. Nejvyznamnéjsi nalezisté se
nachazeji v Jihoafrické republice, Ruské federaci, Zimbabwe, Kanad¢ a ve Spojenych statech
americkych. Zminéné zemée jsou také nejvétsimi producenty kovti. Na Obr. 8 je vidét produkce
V jednotlivych zemi v roce 2022 [4].
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Obr. 8: Produkce platinovych kovii ve svété v roce 2022 [4]

21.1.1 Metody ziskavani platiny a palladia

Zakladni metody ziskdvani platiny a palladia jsou dv€. Prvnim zpisobem je
hydrometalurgicky postup. Druhym zptisobem je pyrometalurgicky postup.

Hydrometalurgicky postup je méné energeticky ndrony. Nicméné efektivnéjsi je
pyrometalurgicky zptsob. Hydrometalurgicky zpiisob vyuziva rozpousténi platiny a palladia
Vv laznich s lu¢avkou kralovskou [5]. Tato metoda je ekonomicky méné naroéna oproti
pyrometalurgii. Bohuzel pfi ni vznikd velké mnoZstvi kapalného odpadu. DalSi nevyhodou je
rychlost rozloZeni [6].

Pyrometalurgické procesy jsou vice pouzivanéjs$i metodou pro ziskavani platiny a palladia
z divodu vyssi vytéznosti, nez je hydrometalurgicky proces [7]. Nevyhodou tohoto procesu je
velka energeticka naroCnost, pofizovaci a provozni cena. Velkou nevyhodou je nepietrzity
provoz peci. Z tohoto diivodu se Casto pece vyuZzivaji nejen pro ziskavani platiny a palladia pfi
tézbe, ale také pro recyklaci z autokatalyzatort [6].

2.1.2 Recyklace platinovych kovii

Celosvétova poptavka po platinovych kovech prevySuje moZznosti ptirodnich zdrojh.
Z tohoto divodu se hledaji rizné metody pro znovuvyuziti jiz pouzitych platinovych kovi.
Duvodu hledani téchto metod je nékolik. Kromé limitovaného mnozstvi kovll v pedosféie hraje
také vyznamnou roli i nehomogenita koncentrace ptirodnich zdroja v padé. Jejich neekologické
zpracovani, kdy se pro extrakci zpid vyuzivaji smési kyselin. A v neposledni fadé
I ekonomicka naro¢nost tézby, kdy se vyuzivaji hydrometalurgické nebo pyrometalurgické
metody [8].

Recyklace platinovych kovl vSak stale zlstava jako sekundarni zdroj po primarni tézbé¢.
Nicmén¢ se nejedend o méné vyznamny zdroj. Za poslednich deset let bylo recyklaci ziskano
prumérné 150 tun ro¢né [9].
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Samotna recyklace probihd nasledujicim zpisobem. Shromazdéné autokatalyzatory se
rozdrti a homogenizuji. Tim se docili rychlejsi a efektivnéjsi rozpustnost/roztaveni, podle toho,
jaka cesta rozkladu bude zvolena. V tabulce Tab. 1 jsou shrnuty studie zabyvajici se recyklaci
platiny a palladia hydrometalurgickou cestou.

Tab. 1: Mozné zpusoby recyklace platiny a palladia z automobilovych katalyzatort

Typ katalyzatora Reagenty U&innost (%) Zdroj
Pt-NiO/Al203 2M AICIs 96,8 — 98,8 [10]
2M AICl3; 1M
PtSnin/Al>O3 HNOs 99 [11]
Pt/Al2O3 aqua regia Vice nez 80 [12]
PtPd/Al,O3 0,8% H20,, 9M HCI 96 [13]
PtPd/Al>Os 1% H20,, 9M HCI 100 [14]
PtaPdz 1,45M HCI, 4,55M
petrochemie NaCl, 10% H.0O> %1 [15]
PtaPdz .
netrochemie agua regia 100 [16]

Platina a palladium se vyuzivaji v petrochemickém pramyslu v nékolika krocich zpracovani
ropy. Jedna se naptiklad o fluidni katalytické krakovani nebo dehydrogenaci.

2.1.3 Automobilové katalyzatory

Jedna se o zafizeni, které je instalovano do vyfukového systému vozidla pro snizeni toxicity
vyfukovych emisich. Mezi tyto emise patii oxid uhelnaty, uhlovodiky a oxidy dusiku. Za
pomoci autokatalyzatori dochazi k transformaci na oxid uhli¢ity, plynny dusik a vodni paru.

Prvni katalyzator byl pouZit jiz roku 1975 v Japonsku a USA. V CR se zagaly pouZivat az
v roce 1993, kdy zaroven byla pfijata norma EURO 1. V tabulce Tab. 2 je znadzornéna ¢asova
osa zavedeni autokatalyzatori ve vybranych zemi. Je vidét posloupnost zavadéni
autokatalyzatorti v riznych ¢astech svéta.

Tab. 2: Casové osa zavedeni autokatalyzatorii ve vybranych zemi [17]

Zemé Rok zavedeni
Japonsko
USA 1975
Némecko 1984
Australie 1986
Rakousko 1987
Svédsko 1989
Cina 1990
Indie 1991
Ceska republika
Evropské unie 1993
Izrael
Mexiko 1994
Brazilie 1996
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2131 Typy autokatalyzatori

Jak jiz bylo zminéno dfive, slouzi autokatalyzatory k premén¢ emisi oxidu uhelnatého (CO),
nespalenych uhlovodikii (CxHy) a oxidi dusiku (NOx) ve vyfukovych plynech na netoxicky
oxid uhli¢ity (COz), vodu (H20) a dusik (N2). Platina a palladium jsou naneseny na vnitfnim
povrchu autokatalyzatoru, ktery slouzi jako reakéni vrstva. Bé&zna pracovni teplota
autokatalyzatoru se pohybuje v rozmezi mezi 300-600°C. V ptipad¢ studenych startd, kdy neni
dosazeno dostacujici teploty, je u¢innost autokatalyzatoru zna¢n¢ snizena [18].

Existuje nékolik druhti autokatalyzatort, které se rozliSuji materialovym nebo konstrukénim
provedenim.

CO2, H20, N2

kyslikova sonda

CO, CHx, CO, NOx

Obr. 9: Trojcestny autokatalyzator [19]

Dvoucestny oxida¢ni autokatalyzator

Tento autokatalyzator je schopen redukovat emise CO a HC. Pro spravnou funkci tohoto
autokatalyzatoru je nezbytné dostatecné mnozstvi kysliku. U zaZzehovych motord nespliiuje
pozadovanou ucinnost, protoze neredukuje emise NOx. Jeho jediné vyuziti je tedy pouze
u vznétovych motort. U téchto motor dochazi k zacykleni vyfukovych plynt. Timto
zacyklenim dochazi ke snizeni NOx v emisich [19].

Trojcestny (oxida¢né-redukéni) autokatalyzator

Trojcestny autokatalyzator dokdze snizovat mnozstvi CO a HC, ale 1 NOx. Pti pouziti tohoto
autokatalyzatoru je nezbytné pouziti lambda sondy. Diky této kombinaci je funkce katalyzatoru
Sir$i, co se tyce mnozstvi kysliku v systému. Lambda sonda slouZi jako kontrolni jednotka mezi
mnozstvim kysliku a pomérem paliva.

Tento autokatalyzator, ktery je znazornén na Obr. 9, se dale rozdéluje podle materialového
provedeni nosice, na ktery je nanesena vrstva platiny a palladia. Prvni variantou je kovovy
nosi¢. Diky tepelnym vlastnostem kovového nosice, ktery dosahuje provozni teploty rychleji
nez jiné nosice, je tento autokatalyzator upfednostiiovan i ptes vyssi potizovaci cenu. Tento typ
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katalyzatoru s kovovym nosi¢em je robustnéj$i a méné nachylny na mechanické a chemické
poskozeni.

Druhy typ nosice je z keramického materidlu. Keramicky katalyzator je valcovitého tvaru
S vnitini vestavbou, ktera je tvofena soustavou podélnych kanalkti. Nevyhodou je jeho kiehkost
a vyssi riziko mechanického poSkozeni. Keramicky nosi¢ je také nachylnéjsi na chemické
poskozeni [19].

Byly provedeny studie srovnavajici emise vozu bez autokatalyzatoru a s autokatalyzatorem.
Pokud se zamétfime na typické sledované parametry, tak se jedna o CO, NOx, HC, CxHy, CO:..
Tabulka Tab. 3 porovnava emisni limity z automobilu bez pouziti autokatalyzatoru a s jeho
pouzitim. Je vidét snizeni emisi az o 95 % [18].

Tab. 3: Porovnani emisnich limiti u automobilu s a bez pouziti autokatalyzatoru [18]

Parametr Bez autokatalyzatoru g.km* S autokatalyzatorem g.km?
CO 10 0,5
NOx 2 0,2
CxHy 0,9 0,045

2.1.3.2 Provozni teplota autokatalyzatoru

Pro spravné fungovani autokatalyzatoru je nezbytné zajistit spravné provozni podminky.
StéZejnim parametrem je provozni teplota. Katalyzator zac¢ina uc¢inné fungovat az od teploty
minimaln¢ 250 °C. Pro zajisténi co nejdelsi zivotnosti autokatalyzatoru je doporuc¢ena provozni
teplota od 400 °C do 800°C. Pokud je teplota vyssi nez 800 °C, pak dochazi ke zvySenému
opotiebeni vrstvy platiny a palladia. To ma za nasledek snizovani tloustky pokovené vrstvy.
Pii teplotach nad 1000 °C dochazi k velmi intenzivnimu uvolnéni katalytické vrstvy. Pfi
dlouhodobém provozu v takovychto teplotach mize dojit k znehodnoceni autokatalyzatoru.
Pokud dojde k poskozeni motoru a provozni teplota vystoupa nad 1400 °C, tak dochazi
Kk roztaveni aktivni vrstvy a trvalému poSkozeni autokatalyzatoru [20].

2.1.3.3 Emisni normy

Ve svété jsou pozivany ruzné typy norem slouZici ke sniZovani emisi z automobilové
dopravy. Ve spojenych statech jsou pouzivany emisni normy vydané U.S. Environmental
Protection Agency (USEPA), v Indii se jedna o normy Bharat norms (BS) a v Evropské unii se
jedna o EURO normy. Tyto normy jsou zavadény i v Ceské republice. Obr. 10 a Obr. 11
znédzornuji vyvoj EURO norem a povolenych limitt.

Od 1.07.2025 by méla vejit v platnost norma EURO7 pro osobni vozidla. U této normy je
zajimavé, Ze se nebude jiZ vztahovat pouze na vozidla se spalovacimi motory, ale n&které
z jejich predpisti budou muset spliiovat také na elektromobily. Jednd se o vznik emisi pii otéru
pneumatik a brzd. Tato norma zaroven zavadi stejné emisni normy bez rozdilu na typu
pouzitého paliva [21].
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Obr. 10: Zavedené emisni tfidy EURO pro naftové motory [22]
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Obr. 11: Zavedené emisni tfidy EURO pro benzinové motory [22]

2.2 AUTOPARK VE SVETE A CESKE REPUBLICE

Nariist automobilt ve svétd a v Ceské republice je konstantné nartistajici. Nelze presné zjistit
kolik automobilll na svéte existuje. Odhady se pohybuji kolem 1,4 miliard. Nicméné je mozné
fici, ze pocet automobilli od roku 1976, kdy byl celkovy pocet vozidel ve svété¢ odhadovan na
342 miliont vozidel, neustale nartsta. Jestlize zlstane tento celosvétovy trend, tak odhady
hovoii, ze za dvacet let bude celosvétové mnozstvi aut pies 2,8 miliard.
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V Ceské republice je podet registrovanych automobili pies 6,4 milionu. V zavislosti na

Jo 24

populaci v CR je pomér populace na automobily je 1,64 lidi na jedno vozidlo. Primérmé stai
vozidel v Ceské republice v roce 2023 je 16,14 let [23].

V Evropské unii je primémy vék vozidel pfiblizng 12 let. Ceska republika se fadi na paté
misto od konce v EU v praméru stafi aut [24].

Na Obr. 12 je vidét nartst automobilové dopravy od roku 1995 az do roku 2022. Narust je
pak vice nez dvojnasobny za poslednich 27 let. Dochazi ale také ke starnuti vozového parku
v CR, jak je patrné z Obr. 13.
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Obr. 12: Vyvoj automobilové dopravy v CR v obdobi od 1995 — 2022 [25]

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
Eprimémé stafi 12,7 12,95 13,78 14,06 14,33 14,48 14,62 14,75 14,93 1528 1558 1593 16,14

Obr. 13: Primérné staii vozidel v CR obdobi 2011 — 2023 [26]
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Obr. 14: Pocet vozidel v roce 2015 a v roce 2020 podle kontinentu [27]

Evropa Severni Amerika Jizni Amerika

Na Obr. 14 je znazornén pocet vozidel ve svété. Podle International Organization of Motor
Vehicle Manufacturers bylo v roce 2015 v provozu 1 287 034 000 vozidel. Do roku 2020 doslo
o priblizny nartst 4 % na celkové mnozstvi provozovanych vozidel 1 590 276 000. Nejvice
provozovanych vozidel bylo v Asi, Oceanii a Stiednim vyhodé. Dohromady zde bylo
provozovano 433 336 000 vozidel. V této Casti svéta také dochazi k nejrychlejSimu nartstu
mnozstvi vozidel, kdy od roku 2015 do roku 2020 doslo k 8% nartistu na celkovy pocet
644 048 000 provozovanych vozidel. Nejvys$si nardst provozovanych vozidel je pak v Cing
a Indii. Co se ty¢e narustu vozidel, tak je na druhé pozici Afrika s 4% narastem. V roce 2015
bylo provozovano 49 978 000 vozidel. V roce 2020 bylo mnozstvi provozovanych vozidel
60 557 000. Evropa a oba americké kontinenty maji nartst vozidel mezi roky 2015 a 2020
shodné 2 %. Pocet vozidel v Evropé v roce 2015 byl 393 160 000. V roce 2020 byl celkovy
pocet vozidel 432 694 000. V Severni Americe doslo k naristu o 2 % mezi roky 2015 -
324 763 000 provozovanych vozidel — a 2020 — 360 912 000. V Jizni Americe dochazelo

cvwr

2.3 TOXIKOLOGIE

Platina a palladium se do Zivotniho prostiedi uvolnuji pfevazné v kovové formé
z autokatalyzator. Kovové formy platiny a palladia nejsou pro clovéka samy o sobé toxické.
Naproti tomu, jejich slouceniny vykazuji uréity stupen toxicity [28]. Nékteré studie in vitro
poukazuji na to, Ze komplexy platiny a palladia jsou schopny inhibovat fadu buné¢nych funkci.
Muze to byt nasledek jejich schopnosti vytvaret silné komplexy s rGznymi anorganickymi
a organickymi ligandy [29]. Hlavnim nezadoucim zdravotnim ucinkem sloucenin platiny je
senzibilizace. Citlivost na slouceniny platiny se projevuje jako zanét spojivek, ryma nebo
astma. Alergické ptiznaky se zdaji byt omezeny na komplexy obsahujici halogenové ligandy
[30].

Byla dokézana pfiméa im&ra mezi rozpustnosti slouenin platiny a jejich toxicitou. Cim nizsi
rozpustnost, tim je niz$i toxicita, a naopak ¢im vyS$$i rozpustnost tim vétsi toxicita [31].

19



Nejvice toxické slouceniny platiny jsou ty, ve kterych se platina nachazi v komplexni vazbé.
Testovani na potkanech prokazalo letalni davku (LDso) téchto slou¢enin od 20 do 200 mg.kg™.
Tyto slouceniny plsobi na organismus nefroticky a poskozuji tubuly ledvin [32].

Pii kontaktu s pokozkou muiiZze nastat vyrazka a zména zbarveni pokozky. Pfi respiracni
expozici muze dojit k dusnosti, cyandze az k astmatu [31].

Nekteré studie prokazaly negativni U¢inek palladia na spravnou funkci jater. Muze také
zpusobovat hemolyzu krve [28]. Lékarské studie dokumentuji negativni ptiznaky lidi, kteti
ptisli do kontaktu s palladiem. Mezi tyto piiznaky patii zména barvy pokozky, hemolyza nebo
horecka [33]. Absorpce palladia pokoZzkou byla prokazana nejen pies porusenou pokozku, ale
také pres celistvou pokozku. Rozdily mezi obéma stavy byly zanedbatelné [34].

2.4 PLATINA A PALLADIUM V ZIVOTNIM PROSTREDI

Platina a palladium se ve slozkich zivotniho prostfedi vyskytuji ve velmi nizkych
koncentracich. Vyjimku tvoti lokality v blizkosti t¢zby téchto kovu [35], [36]. V Tab. 4 vyskyt
platiny a palladia dle lokality jsou patrné rozdilné koncentrace v zavislosti na uvedené lokalité.
Nejmensi koncentrace se vyskytuji v mistech nezasazenych téZzbou a dal§imi antropogennimi
zdroji. Oproti tomu je nejvyssi vyskyt pravé v blizkosti tézebnich oblasti. Na Obr. 17 je pak
vidét, jak se platina a palladium transportuji mezi jednotlivymi slozkami zivotniho prostiedi.
Na Obr. 17 jsou uvedeny hodnoty koncentraci rozdélenych do jednotlivych slozek zivotniho
prostfedi. Tyto hodnoty byly sepsany z védeckych studii uvedenych v tabulkach a odstavcich,
této disertacni prace.

Tab. 4: Vyskyt platiny a palladia dle lokality [37, 38, 39]

Lokalita Pt pg kgt Pd pg.kg?
Venkov <0,3-218 <0,1-656
Park v pfimé&stské oblasti <0,5-228 <0,03-1,8
Zer?’edvelskaroblast ‘ <05 124 <0,04 1,07
V pfimé&stské oblasti

Méstska oblast <0,5-2240 <0,5-432
V blizkosti silnic <0,7-221 < 1,32 -662
Misto tézby 2,7—->1000 0,4—->1000

2.4.1 Bioakumulace platiny a palladia

Bioakumulaci kovit do slozek zivotniho prostfedi ovliviiuje fada faktort. Je to doba
expozice, koncentrace sledovaného kovu v oblasti a také forma vyskytu kovu. Vstup do
organismu muize probihat oralni nebo inhala¢ni cestou, mokrou nebo suchou atmosférickou
depozici. Dulezitym faktorem je také to, jestli se kovy maji schopnost akumulovat do rostlinné
nebo zivocisné tkané [40].

Byly provedeny odborné studie zamétené na chovani platiny a palladia v zivotnim prostiedi.
Platina a palladium maji schopnost transformace na biologicky dostupnéjsi slouceniny. To ma
za nasledek jejich snazsi mobilitu ve sférach Zivotniho prostiedi [41].
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24.1.1 Flora

Flora je jednou ze slozek Zivotniho prostiedi kontaminovana platinou a palladiem. Fléra
rostouci v blizkosti dopravnich komunikaci vhodna pro monitoring kontaminace platinovymi
kovy.

Platina ma v porovnani s palladiem horsi bioakumula¢ni vlastnosti [42]. Z toho divodu se
vice studii zaméfilo na sledovani bioakumulacnich vlastnosti palladia u rostlin. Laboratorni
testovani z této studie simulovalo podminky v blizkosti dopravnich komunikaci a jejich vliv na
rust rajcat. Vysledky studie prokazuji, ze zvySujici se koncentrace palladia ma za nasledek
snizujici se koncentraci chlorofylu a postupné klesa také koienova aktivita. K nejvyssi
akumulaci dochazelo v kofenech rostlin, nasledné ve stoncich, a nakonec v listech [43]. Moore
a kolektiv studovali bioakumulaci platiny na plisnich po dobu 72 h. Pivodni koncentrace
platiny byla rozdélena do tii koncentraci a to 13; 25 a 42 mg.I"t. Primérna bioakumulace po
uvedenych 72 h byla 86 % [44]. Kolektiv Lesniewka a spol studovali bioakumulaci platiny
a palladia v Lolium multiforum — jilek mnohokvéty. Uginnost bioakumulace v této studii byla
40,4 % pro platinu a 52,6 % pro palladium [45].

Studie Farago a kolektiv testovali pfijem platiny a palladia do Eichhornia crassipes (hyacint
vodni). Tato rostlina byla vystavena roztokim obsahujicim platinu a palladium a bylo
sledovano, ze vétsina platiny a palladia byla akumulovana v kotenech rostlin [46].

Na Obr. 15 je vidét pomér bioakumulace v zavislosti na ¢asti rostlin.
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Obr. 15: Koncentrace palladia v rostlinach v riznych ¢astech rostliny [43]

Vegetace je vyuzivana jako bioindikator pro stanoveni platiny a pievazné pak palladia
v nékolika studiich. Jedna ztéchto studii se zabyvala vyuziti liSejniku jako vhodného
bioindikatoru pro stanoveni palladia v Zivotnim prostiedi. V této studii byly vyuZity liSejniky,
z diivodu jejich vhodného pouziti pro studium znecisténi ovzdusi. Povrch liSejniku nema
ochranné pokryti jako naptiklad kutikulu a diky tomu je schopen sorbovat polutanty z ovzdusi
celym povrchem svého téla [47]. Lisejniky byly ulozeny v blizkosti dopravnich komunikaci
a byla sledovana koncentrace v zavislosti na ¢ase. Nartst koncentrace je znazornén na Obr. 16.
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Obr. 16: Koncentrace palladia v lisejniku v zavislosti na dobé expozice [48]
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Obr. 17: Osud platiny a palladia v zivotnim prostiedi
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24.1.2 Fauna

Tym B. Sures a kolektiv studoval bioakumulaci platiny a palladia na slavi¢ce mnohotvarné
(Dreissena polymorpha). M1z byl umistén do nadrze s roztoky kovu platiny a palladia, kazdy
o koncentraci 100 pg.1 po dobu nékolika dnii a byla sledovana koncentrace az do ustleni
rovnovahy. U palladia byla rovnovaha ustalena po 1 dni expozice. U platiny doslo k ustaleni
rovnovahy az po 1-2 tydnech. Prace dokazuje vyssi bioakumulac¢ni schopnost palladia oproti
platin¢ [42].

Kolektiv Moldovan a spol studovali bioakumulaci platiny a palladia na sladkovodnim korysi
Asellus aquaticus, kdy bylo vystaveno expozici 32 jedinci, rozdélenych do dvou skupin po
16cti jedincich. Prvni byla kontrolovana po 16 h a druha po 90 h. Studie byla zaméfena na
porovnani bioakumulace platiny a palladia. Vysledkem bylo potvrzeni zvySeni bioakumulace
palladia oproti platiné v poméru 8,2:1,9 [49].

24.1.3 Lidska populace

Za poslednich 50 let se populace ve svété zdvojnasobila. V roce 1974 obyvalo planetu
priblizn¢ 4 miliardy lidi. V soucasné dob¢ je to jiz ptes 8 miliard. A tento trend bude nadale
pokracovat. Podle odhadt Organizace spojenych narodi se tento rust zastavi podle odhadd
v roce 2100, kdy svétova populace dosahne téméf 11 miliard [50].

Podle odhadu Zije pfes 55 % populace v ruzné velkych méstskych aglomeracich. To
znamena, ze piiblizné 4,5 miliardy lidi jsou potencidlné¢ vystaveny mozné kontaminaci
platinovymi kovy, uvoliovanymi z autokatalyzatord. Do této skupiny se musi také zahrnout
lidé z petrochemického primyslu, kde se Pt a Pd pouzivaji jako katalyzatory V riznych
technologickych procesech [51].

Byly provedeny studie pro zjisténi bioakumulace platiny a palladia u lidské populace. Studie
zjistily jisty obsah platiny a palladia naptiklad v lidskych vlasech. Vyrazné rozdily ve
vyslednych koncentraci u sledovanych osob byly zplsobeny tim, zda se sledovand osoba
pohybovala v primyslové oblasti (petrochemicky prumysl) nebo zila na venkové vzdaleném
od antropogennich zdroji. Ve studii kolektivu F. Lo Medico byly vybrany tfi lokality. Prvni
primyslova oblast — petrochemicky priimysl, druhd méstské aglomerace a teti venkov. Ten byl
pouzit jako porovnani pozad’'ovych hodnot. U lidi z primyslové oblasti byla koncentrace
platiny okolo 0,44 ng.g™ a u palladia byla koncentrace 6,68 ng.g™. V méstské lokalité byly
koncentrace vyrovnanéjsi. Koncentrace platiny se pohybovala okolo 1,56 ng.g™! a u palladia
byla koncentrace 1,37 ng.g™*. U vzorki, které slouzily jako pozad'ové byly koncentrace platiny
0,12 ng.g* a palladia 0,56 ng.g™* [52].

2.4.2 Platina a palladium v atmosfére

Atmosféra je primarni slozkou Zivotniho prostfedi, do které se uvoliiuji platinové kovy
z autokatalyzatora. Do dalSich slozek Zivotniho prostiedi se dostavaji v zavislosti na
klimatickych podminkach. Jednd se bud’ o mokrou (srdzky) nebo suchou atmosférickou
depozici (zptisobeno gravitacné sedimentaci). Dale jsou Pt a Pd atmosférou unaseny na kratsi
¢i delsi vzdalenosti. Platinové kovy byly nalezeny také ve sttednim Gronsku, kam se dostaly
pravé z dalkového atmosférického pienosu [53]. Zdrojem byla dopravni infrastruktura, ale
1 dalsi antropogenni zdroje. Dalsi studii dalkového ptenosu provadéli v jihozapadnim Némecku
od roku 2008-2010. Tato prace se zamé&fovala na studii platiny. Odebirané vzorky byly
shromaZzd’ovany z méstské aglomerace Frankfurtu nad Mohanem a na venkové v blizkosti obce
Deuselbach. Prace dokazovala, Ze nejvyssi koncentrace byly ve velké méstské aglomeraci
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Frankfurt a se zvysujici se vzdalenosti od mésta dochézelo ke snizovani koncentrace. Primérna
hodnota ve mésté byla 12,4 pg.m=. Na venkové se oproti tomu pohybovala v priméru
2 pg.m3. Kromé snizujici se koncentrace se snizovaly i velikosti ¢astic. Na venkové byly ¢astice
10krat men$i nez ve mésté [54]. V Tab. 5 jsou znazornény hodnoty z vyzkumnych praci
zaméfenych na studium koncentraci platiny a palladia ve vzorcich odebranych v atmosféte.

Tab. 5: Studie zamétené na sledovani koncentrace platiny a palladia v atmosféie

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
cfff’vraeti”ko 0,488 -1,071 pg.m” | 3,856 —5,600 pgm™ | [55]
I_?Larggﬁg ] <1-640 ng.m? [56]
Evropa i;:rliiﬂ 1,2-80,9 ng.m” 1.2 683 ng.m” 4

Mnichov 3
Némecko 7.3 -62pg.m - ik
f/{ﬁﬁi ] 260 - 860 ng.m™ [56]
Bino 23515 gl - 1581
Peking, Cina 7-304 ng.m? <1-2475ng.m* [38]

Asie
K?r:l;?;a, 0,86 - 12,3 ng.m'3 2,7-111 ng.m'3 [59]
2.4.3 Platina a palladium v padé

V méstskych aglomeracich a v blizkosti frekventovanych dopravnich uzlia se v disledku
antropogennich ¢innosti fyzikéalni, chemické a biologické vlastnosti pidy vyrazné li§i od
prirozené nekontaminované pudy. Tyto antropogenni pudy se sklddaji ze smési ptirodnich
produktli, které se do pidy dostdvaji zvétravanim, a antropogennich materidli vétSinou
z neidentifikovatelnych [37]. Tyto zdroje mohou byt z primyslu, stavebni ¢innosti, domovniho
odpadu atd. Padni horizonty v méstskych oblastech byly smichdny, zniceny nebo odstranény,
puda je vertikdlné a prostorové heterogenni, je zhutnéna nebo uzaviena pod méstskou
infrastrukturou, muze byt obohacena nebo kontaminovana riznymi anorganickymi
a organickymi latkami a cirkulace vody, vzduch a zivin jsou velmi naruSeny. Pro méstskou
pudu jsou také typické neutrdlni az mirn€ nebo silné zésadité¢ hodnoty pH pidy, bez ohledu na
geologické podminky [60]

Lokality s nizkou obydlenosti a nizkou frekvenci dopravy se hodi pro odbéry vzorkl pro
zjisténi hodnot pozadi. Je velice dilezité také znat geologické slozeni pidy. Naptiklad vzorky
odebrané v Italii, kde je piida tvofena pfevazné horninami vulkanického ptivodu, budou vyssi
koncentrace platiny a palladia nez ve stiedni Evropé¢, kde je puda tvofena sedimentarnimi
horninami [37]. V Tab. 6 jsou studie z vyzkumnych praci zaméfenych na studium platiny
a palladia v pudnich matricich.
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Tab. 6: Studie zamétené na sledovani koncentrace platiny a palladia v pidni matrici

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Viden, Rakousko | 38 —146 ng.g™"' 13-42ng.g”! [61]
Rankweil, 3 I
Rakousko 2,8-134ng.g <1-24ng.g [62]
Knittelfeld, 4 4
Rakousko <1-32ngg <1-7ng.g [62]
Sudost- Tangete, 4 1
Rakousko 2-39ng.9 <1-6,5ng.9 [62]
Campania, Italie | <1-278,1ng.g!|<1-4319ng.g”" [63]
Evropa Neapol, Italie 1,6 -52ng.g™"! 8-110ng.g”! [64]
Palermo, Italie | 0,6 — 2240 ng.g™! - [65]
Braunschweig, 4 4
Némecko <1-50ng.g <1-43ngg [66]
Ulm, Némecko - <2-193ng.g’! [67]
Berlin, Némecko | <1-366ng.g' | <1-755ng.g°" [68]
Moskva, Rusko 88,5ng.9°! 34,2 ng.g°! [69]
Brno, CR <1-12,8ng.g" - [70]
Hong Kong, Cina | 15-160ng.g”"! 6107 ng.g™! [71]
Asie Sanghaj, Cina <1-100ngg"' | <1-101ng.g" [71]
Kaohsiung, 4 4
Taiwan 22,9 ng.g 148 ng.g [72]
Sao Paulo, . 1
Brazilie <1-18ng.g <1-58ng.g [73]
Amerika | Toronto, Kanada 26 -69 ng.g”! 10-121 ng.g™! [74]
Mexico City, B 1 B 4
Mexiko 3,1-332,7n9.9 " | 25-101,1ng.g [75]
Australie Perth, Australie 13 -440ng.g”! 30-420ng.g’! [76]
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24.4 Platina a palladium v akvatickém systému

Vodni ekosystémy jsou antropogenné¢ kontaminovany platinovymi kovy pfevazné ze dvou
zdroju. Primarnim antropogennim zdrojem jsou splachy silni¢niho prachu s obsahem Pt a Pd,
druhym, pomérové mensim a pievazné bodovym zdrojem, je odpadni voda [77].

Jeden z antropogennich zdroji je také uvoliiovani platiny z 1ékaiskych institucich. Platina se
ve formé cisplatiny pouziva k 1é€bé nadort. | kdyz jsou nemocni¢ni instituty vybaveny
spolehlivymi Cistirnami odpadnich vod, tak i pfesto se dostava platina z téchto objekta do
vodniho ekosystému. Dals§i moznosti, jak se dostavaji do vodnich ekosystému je po odchodu
pacienta z 1é¢ebného zafizeni domd, odkud se platina dostava pifes odpadni vody do vod
a sedimentu [78].

Soucasti vodniho ekosystému jsou také sedimenty. Jedna se o gravitacné usazeny
heterogenni systém na dné vodniho ekosystému. Sediment je tvofenou fadou organickych
¢i anorganickych latek piirodniho i antropogenniho pivodu [79]

Pomér mezi témito latkami urcuje vysledny stav a jeho fyzikalné-chemické vlastnosti (zejména
adsorp¢ni vlastnosti), s ¢imz pak souvisi i mobilita iontl polutantii. Krom¢ chemického slozeni
maji velky vliv na fyzikalné-chemické vlastnosti také pH ¢i teplota.

Piestoze je koncentrace platinovych kovi ve vodnich ekosystémech v porovnani s jinymi
slozkami zivotniho prostiedi niz$i, 1ze ocekavat, ze mohou ovliviiovat vodni faunu diky jejich
schopnosti bioakumulace [80].

Byly provedeny studie zaméfené na sledovani koncentrace platiny v Tichém a Atlantickém
oceanu. Ob¢ studie byly zamétfeny na odbér vzorkli na otevieném mofi. Odbérova mista
dosahovaly hloubky az 4500 m. I v této hloubce byla platina stanovena. V Tichém oceanu se
koncentrace pohybovala 0,2 — 0,4 pmol.I"t [81]. V Atlantickém oceanu se pak koncentrace
platiny pohybovala v rozmezi 0,11 — 0,32 pmol.I** [82].

Dalsi studie byly zaméfeny na stanoveni koncentrace v blizkosti pobiezi. Zde byla sledovana
koncentrace vyssi. Mnozstvi platiny a palladia zavisi na charakteru pobfezi a antropogennich
vlivech. Mashio a kolektiv provedli studii, ktera se zaméfila na koncentraci platiny ve vodé
v blizkosti pobfezi. Koncentrace se pohybovala v rozmezi 0,29 — 7,74 pmol.I"%. Ptiblizné tedy
20krat vyssi nez na otevieném moti [83]. Tab. 7 zobrazuje hodnoty koncentraci platiny
a palladia ve vzorcich z akvatického ekosystému.
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Tab. 7: Studie zamétené na sledovani koncentrace platiny a palladia ve vodnim ekosystému

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Stfedozemni mote 3 1
sediment 6 —15ng.m 13-42 ng.g [61]
Prodelta,
Portugalsko 9,5ng.m3 - [84]
Evrona sediment
P Sheffield, Velka
Britanie 2 - 64 ng.m3 2-57ng.m3 [85]
sediment
Atlantsky ocedn < 0,32 pmol I i [82]
voda
Bushveld,
. Jihoafricka 3
Afrika republika <1-491 ng.m - [85]
sediment
Tokio, Japonsko 0,07 -6,51 ]
sediment pmol.I*
Asie Tokio, Japonsko 0,07-6,51 ) [83]
fiéni voda pmol.I*
Auswdlie | TerhAustdlie g 103 8ngm3 | 54 61,2ngm? [76]
sediment
rava) 4,44 - 506 ng.m® | 2,08 105 ng.m" [86]
. sediment
Amerika Tichy ocean
— _1 -
sediment 0,2-0,4 pmol.l [81]
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2.4.5 Platina a palladium ve fauné a flore

Dalsi slozku Zivotniho prostfedi tvoii biota. Vegetace rostouci v okoli dopravnich uzli
prichazi jako prvni do kontaktu s platinou a palladiem uvolnujici se z autokatalyzatort.. Tato
vegetace je vhodna pro sledovani koncentrace platiny a palladia. Z vegetace se pfes potravni
fetézec dostavaji az do vrcholnych predatord. V Tab. 8 jsou uvedeny koncentrace z riznych
studii, které studovaly koncentrace platiny a palladia v riznych slozkach bioty.

Tab. 8: Studie zaméfené na sledovani koncentrace platiny a palladia v biomatrici

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Sladkovodni
korys - [49]
<1-38ng.g"
Krahul¢i vejce Krahul¢i vejce [87]
0,54 ng.g”! 0,48 ng.g™!
Svédsko Cast téla sokola Cas:[ téla S(fkola
y . st¢hovavého
st¢hovavého [87]
| <01-123
0,2-2,69ng.g 3
ng.g
Evrona Trus sokola
P stéhovavého - [87]
0,1ng.g!
. Lidska mo¢ Lidska mo¢
Italie 0,24 8,13 ng.I"! | 0,71—17,2 ng.I" [88]
. Trava
R <1-11,6ng.g" ] L7l
. LiSejniky
(R 5-23,58ng.g”" [89]
Mech Mech
Rakousko <1-32ngg’! <1-25ng.g’" [90]
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3 PREKONCENTRACNI METODY

Pro stanoveni velmi nizkych obsahii kovii a jejich sloucenin V environmentalnich
a antropogennich vzorcich je ¢asto vyzadovan prekoncentracni postup. I pii vysoké citlivosti
a selektivité¢ modernich instrumentalnich analytickych technik, jako je ETAAS, ICP-AES nebo
ICP-MS, je vzhledem k velmi rozmanitému slozeni vzorkt nutna pfedbézna matricova separace
a zakoncentrovani analytu. Pro separaci analytu slouzi rtizné typy extrakci, volené dle typu
matrice vzorku. Rozd¢leni extrakci podle fazi, ve kterych dochazi k pfestupu analytu viz

Tab. 9.

Tab. 9: Rozdéleni extrakci podle fazi [91]

Typ extrakce

Popis

Z pevné faze do kapalné
faze

Hledana slozka je extrahovana z pevného materialu do
kapalné faze — rozpoustédla. Typ rozpoustédla musi byt
vybran tak, aby se v ném pevna slozka dobie rozpoustéla.

Z kapalné faze do pevné

Tato extrakce je zvand jako solid phase extraction —
extrakce na pevnou fazi. Dochazi k selektivnimu zachytu
sledovaného analytu z kapalné faze na pevnou fazi.

Z kapalné faze do kapalné

Pro tuto extrakci jsou zapotiebi dvé spole¢né nemisitelné
kapaliny. Zakladem extrakce je rozdélovaci rovnovaha
V systému dvou nemisitelnych kapalin.

Z plynné (kapalné) faze do
pevné

Tato extrakce se nazyva solid phase microexctration —
SPME. K adsorpci analytu (kapalného nebo plynného) zde
dochazi na vldkno pevného sorbentu.

Ze vSech prekoncentracnich a separacnich metod ma sorpce na pevné sorbenty né€kolik

zasadnich vyhod:

- mozZné vysoké prekoncentraéni faktory,
- jednoduchost separace fazi,
- vhodnost pro automatizaci.
Bylo vyvinuto velké mnozstvi metod separace kovi: sorpce na hydroxidy kovi, chemicky
modifikovany silikagel a také sorpce na celou fadu polymernich sorbentt [92].
Mezi sorpcni metody extrakce do tuhé faze se fadi:

- adsorpce,
- chelatace,
- iontova vymeéna,

- vazba pomoci iontového paru.
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3.1 EXTRAKCE TUHOU FAZi (SPE)

Na Obr. 18 a v Tab. 10 je prezentovana separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi.
Prvnim krokem je pfiprava sorbentu vhodnym ¢inidlem. Pti tomto kroku dochazi k navlh¢eni
sorbentu. V ptipadg, Ze sorbent obsahuje necistoty, tak jsou v tomto kroku odstranény. Zaroven
jsou odstranovany vzduchové bubliny obsazené v systému. Jako roztoky se pouzivaji kyseliny,
polarni organicka rozpoustédla, tlumivé roztoky s danou hodnotou pH nebo destilovana voda.

Dalsim krokem je kondicionace sorbentu. V tomto kroku jsou sorbenty modifikovany
vhodnym c¢inidlem, které nasledné zajisti selektivni sorpci analytu. Dulezité je, aby mezi
kondicionaci a nanesenim vzorku nedoslo k vyschnuti navlhé¢eného sorbentu. Pokud dojde
k vyschnuti sorbentu, tak dochazi ke ztrat¢ efektivity zachytavani analytu na sorbentu.
Po kondicionaci musi ithned nasledovat dalsi krok.

Dalsim krokem je nanéSeni vzorku a samotna sorpce analytu na sorbent. Vzorek prochazi
sorbentem gravita¢né, pod tlakem (nasavanim) nebo pietlakem (protlatovanim). Vzorek nesmi
prochazet ptes sorbent piili§ rychle, aby byla dostatecné dlouha doba pro zachyceni a sorpci
analytu na sorbent. Na druhou stranu by neméla byt doba prichodu ptes sorbent pfili§ pomala,
aby se zbyte¢né neprodluzovala doba sorpce a celé analyzy. Béhem tohoto kroku dochazi
k odstranéni matri¢nich prvku

Poslednim krokem je samotnd eluce. V tomto kroku se vybere vhodné elu¢ni Cinidlo
s dostateéné velkou elucni silou, aby doSlo ke kvantitativnimu vymyti analytu ze sorbentu.
Rychlost pritoku musi byt optimalizovana, aby doslo k maximéalnimu vymyti analytu ze
sorbentu [93].
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Obr. 18: Grafické znazornéni separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi

e necistoty ve vzorku -

¢ sledovany analyt

Tab. 10: Popis separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi

Krok | Nazev kroku Popis kroku

1. Promyti Ptiprava sorbentu

2 Kondicionace Modifikace sorbentu

3. Aplikace vzorku | Aplikace roztoku vzorku a odseparovani matri¢nich prvka
4 Eluce Desorpce analytu ze sorbentu vhodnym elué¢nim ¢inidlem
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3.11 Zpiusoby zachytu analytu na sorbentu

Zpusoby zachyceni analytu na pevnych sorbentech jsou zalozeny na rozdilnych fyzikalné-
chemickych procesech, které probihaji v prab&hu sorpce. Mize se jednat o adsorpci analytu na
pevny sorbent, iontovou vyménu, sorpci iontovych parti nebo chelataci [94].

3.1.2 Adsorpce

Kovy jsou na pevné fazi adsorbovany prostiednictvim hydrofobnich interakci nebo van der
Waalsovych sil. Tyto hydrofobni interakce se projevuji, jestlize je sorbent vysoce polarni —
reverzni faze. Jeden ztéchto sorbentli je Silikagel C18, ktery ma na silikagelu navazany
nasyceny uhlovodikovy fetézec oktadecyl. Dalsi typ sorbentu muze byt kopolymer styrenu
a divinylbenzenu. Tento sorbent navic poskytuje interakce n-mt, kdy m-elektrony jsou pfitomny
v analytu. Eluce analytu ze sorbentu se provadi organickym rozpoustédlem, napiiklad
ethanolem nebo acetonitrilem [94].

3.13 Chelatace

Kovové ionty vytvaieji s organickymi ¢inidly asto specifické komplexy. Organicka ¢inidla
jsou latky ruznych typul, obsahujici nejéastéji heteroatomy, které maji k platinovym kovim
vyznamnou afinitu. Jedna se 0 atomy dusiku, kysliku a siry. Dusik zde mize byt vazan
jako amino-, azo-, nitro- nebo imido- skupina. Kyslik, se vyskytuje v karboxylové, esterové,
karbonylové, hydroxylové nebo fenolické skuping. A sira, kterd je pfitomna ve formé thio,
thioesterové i thiokarbonatové skupiny.

Pii vybéru vhodného ¢inidla je dulezité drzet se n€kolika pravidel [95]

1. Vybér selektivniho ¢inidla pro analyzovany kov. Vybér je dulezity, aby nedochazelo
k zahlcovani sorp¢ni kapacity sorbentu.

2. Vznikly komplex separované¢ho kovu a organického ¢inidla musi byt stabilni, aby
1 pfi velkém mnozstvi vzorku s nizkym obsahem analytu, byl prekoncentraéni krok
efektivni.

3. Rychlost pifi vzniku komplexu kovu a organického ¢inidla musi byt dostate¢né
vysoka.

4. Chelatac¢ni ¢inidlo musi byt rozpustné ve vodé nebo ve vodném roztoku organického
¢inidla. Rozpustnost je dllezitd pro naslednou rychlost reakce.

5. Komplex vznikly z chelata¢niho ¢inidla a analytu musi byt dobie zachycovan na
sorbentu [95].

3.1.4 Iontova vyména

Pro vyuziti iontové vymeény je nutné pouzit specialni pevné sorbenty. Sorbenty musi ve své
struktufe obsahovat kationtové nebo aniontové vyménné funkéni skupiny.

Iontova vymeéna potom probiha mezi roztokem obsahujicim analyt a pevnym sorbentem,
ktery mlZe obsahovat silné¢ nebo slabé bazické nebo kyselé funkcni skupiny. Mezi silné
kationtové vyménnou skupinu patii sulfonova skupina. Mezi silné aniontové vyménnou
skupinu patii kvarterni aminova skupina. Slabé aniontové vyménnou skupinu piedstavuji zbylé
aminy. Patfi sem primarni, sekundarni a tercidlni aminy. Slab¢ kationtové vyménna skupina je
naptiklad karboxylova skupina. Uvedené skupiny jsou chemicky ukotveny nejCastéji na
kopolymeru styrenu a divinylbenzenu, poptipad¢ na silikagelu [96].
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Je znamo, ze platinové kovy vytvaii v pfitomnosti kyseliny chlorovodikové aniontové
chlorokomplexy, které jsou siln¢ zachycovany na aniontoméniCovych pryskyficich. Klicem
k prizpisobeni iontové chromatografickych separaci pro selektivni zadrzeni vybraného
kovového iontu je nezbytné naleznout podminky, ve kterych dochazi k situaci, Ze je dany
kovovy ion zachycovén a ostatni latky v sorbovaném roztoku se nezachycuji.

3.1.5 Vazba iontového paru/asociatu

Vazba za pomoci iontového paru je vyznamna pii pouziti iontové parového Cinidla
a nepolarniho sorbentu. Nepolarni ¢ast a nepolarni sorbent spolu vzéjemné interaguji. Polarni
¢ast vytvofi s ionty obsazenymi ve vzorku iontovy par [97].

Rada kovovych kationti tvofi s anorganickym aniontem, jako je chlorid, bromid, jodid,
fluorid, dusi¢nan, sulfat nebo thiokyanidem, iontové asocia¢ni komplex. Mnoho z nich se
potom muiZe extrahovat jako iontové pary do vhodného organického rozpoustédla. Nebo mohou
byt naopak analyzovany komplexni anionty kovi, které asociuji s kationtovymi tenzidy za
tvorby asociati sorbujicich se na nepolarni modifikovany silikagel C18 [98].

3.15.1 Tenzidy

Jedna se o latky, které jsou Siroce pouzivany napiiklad v chemickém nebo farmaceutickém
pramyslu. Cast hydrofobniho alkylového fetézce tenziddi je umisténa V micelarnim jadru
a naboj hlavni skupiny tenzidu je situovan na povrchu v kontaktu s roztokem. Agregacni
povaha tenzidli ma dtlezitou roli v nékolika oblastech vyzkumu. Interakce odpovédné za tvorbu
micel jsou van der Waalsovy sily, hydrofobni a elektrostatické interakce. Tenzidy jsou
davkovany po promyti sorbentu a modifikuji dany sorbent. Dochazi ke snizeni povrchového
napéti a pomahaji zakoncentrovat chlorokomplexy platiny a palladia z analyzovanych vzorkd.
Mohou se rozdélit do tii skupin. Kationtové, aniontové nebo neiontové [99].

Kationtové tenzidy
Kationtové tenzidy maji antisepticky a antimikrobidlni u¢inek. Molekuly tenzidd inkorporuji
do membran a naruSuji jejich integritu. Mezi kationtové tenzidy patii naptiklad Septonex nebo

Zephyramin zobrazeny na Obr. 19 a Obr. 20.
@)
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Obr. 19: Septonex - 1- ethoxykarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid (C21:HssNO2Br)

e
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Obr. 20: Zephyramin - benzyldimethyltetradecylamonium chlorid (C2:H42NCI.2H20)
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Tab. 11: Praktické vyuziti technik SPE pii analyze platiny a palladia

Analyt Sorbent Eluent Typ vzorku Metoda | Zdroj
Pt, Pd Heteroarylovy | Vinylbenzyl | Autokatalyzatory F-AAS [100]
polymer SN | chlorid
Pt, Pd MetaSep HCl Vodni matrice LEP- [101]
AnaLig® OES
Pt DPTH — gel 2 M HNO3 Puda, voda, vegetace, | ET-AAS | [102]
autokatalyzatory
Pd DPTH — gel 4 M HCI Vzorky flory a fauny ET-AAS | [103]
Pt SBA-15 thiomocovina | Pudni vzorky ET-AAS | [104]
Aniontoménice
Pt, Pd Rossion—1p | - Smésné vzorky ICP- [105]
OES
Pt, Pd PSTH-cpg 2 M HNO3 Sedimenty, vzorky vod | ICP-MS [106]
Pt, Pd XUS 43600 1M Autokatalyzatory ICP- [97]
thiomocovina OES
v 2M HCI
Pt Dowex 1-X8 | 2 M HNOs Certifikované materialy | ICP- [107]
OES
Kationtomeénice
Pt, Pd Dowex 50W- | 0,6 M HCI Vzorky pud a silni¢niho | ICP-MS [76]
X8 prachu
Pt, Pd Bio-Rad AG® | 0,5 M HCI Geologické vzorky ICP-MS [108]
50W-X8
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4 METODY STANOVENI

Pro stanoveni velmi nizkych koncentraci platiny a palladia ve slozkach Zivotniho prostiedi je
zapotfebi kombinaci piedev§im  spektrometrickych metod s pfedchozim krokem
zakoncentrovani. Mezi vhodné metody stanoveni minoritnich koncentracich platiny a palladia
patii ET-AAS, ICP-MS, ICP-AES nebo adsorpcni voltametrie.

Tab. 12: Typické limity detekce pro platinu a palladium [48], [109]

Metoda / limit detekce
Prvek ET- AAS ICP - MS ICP - AES Voltametrie
ng.l? ng.I*t ng.l? ng.I*t
Platina 4,5 0,01 20 0,054
Palladium 0,5 0,01 2 -
4.1 STANOVENI PLATINY A PALLADIA NA ET-AAS

Metoda atomové absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci je pouzivand metoda
pro stanoveni nizkych koncentracich platiny a palladia ve vzorcich z zivotniho prostredi,
opticka emisni spektrometrie, nicméné muze vysledny signal ovlivnit nizka tékavost platiny
a palladia nebo jejich tendence tvofit termostabilni karbidy. Negativné muize vysledek ovlivnit
také ruSivy vliv matrice a slozeni analyzovaného vzorku. Principem této metody je absorpce
elektromagnetického zafeni volnymi atomy v plynném stavu o uréité vinové délce [110].

-

i3

Obr. 21: Atomovy absorp¢ni spektrometr ContrAA 800D [111]
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4.2 STANOVENI PLATINY A PALLADIA NA ICP-MS

Tato metoda je jednou z nejvyuzivanéjsich metod pro rychlou elementarni detekci. Jeji
uplatnéni je pfedevsim ve stopové analyze anorganickych h i organickych latek. Detek¢ni limity
ICP-MS jsou v pg.1t az ng 1 pro vice nez 70 prvka.

ICP-MS se sklada z iontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru a detektoru. Pro spravné
fungovani zafizeni je nezbytné pouziti vykonného vakuového systému. Ten zajist'uje potiebné
podminky.

Plazma je zde vyuzita ve form¢ malého mraku ¢astecné horkého a ionizovaného plynného
argonu. Kapalné vzorky jsou pfevadény za pomoci zmlzovace na aerosol. Nasledné se vzorek
odpafi pti vysoké teploté plazmatu. Dochdzi k rozkladu vzorku na ptevazné ionizované atomy.
Oddg¢leni iontd je provedeno na zakladé pomértu m/z [112].

Po rozdéleni piechazeji ionty do analyzatoru, vyuzivajici rizné principy jako jsou oscilace
Vv elektrickém poli vytvaieném kombinaci stejnosmérného a stfidavého napéti, stanoveni doby
letu po urcité draze, odchyleni od trajektorie v magnetickém poli nebo také absorpce energie
pfi cykloidalnim pohybu v elektrickém a magnetickém poli. Mezi analyzatory patii Orbitrap,
sféricka iontova past, priletovy nebo kvadrupolovy analyzator [111].

4.3 STANOVENI PLATINY A PALLADIA NA ICP-AES

Metoda ICP-AES je vhodna pro méteni vétSiny prvkid z periodické tabulky s detekénimi
limity mikrogramy az miligramy na litr. Metoda ICP-AES je také vhodna pro viceprvkovou
analyzu. Princip pfipravy analytu pro detekci je obdobny s ICP-MS. Analyt v kapalné formé je
prevadén do aerosolu, ktery je transportovan do plazmy. Zde dochazi k vysusSeni, odpaieni az
k disociaci na atomy, které mohou byt ionizovany. Atomy i ionty se v plazmatu excituji
a vraceji se do svého zékladniho stavu s emisi svétla. Intenzita tohoto svétla je méfena pomoci
optického spektrometru [113].

4.4 ADSORPCNI VOLTAMETRIE

Zakladem této metody je adsorpce analytu na povrchu elektrody a nasledujici oxidace nebo
redukce adsorbovaného analytu. Metoda je vhodna diky své mimotadné citlivosti pro stanoveni
ultrastopovych koncentraci v pfirodnich vodach. [114].

Hlavnim rozdilem mezi adsorp¢ni stripovaci voltametrii a konvenéni stripovaci voltametrii
je vtom, ze adsorbovany analyt zlstava na elektrodé, zatimco u konvencni stripovaci
voltametrie difunduje rtutovou kapkou nebo filmem. Pro adsorbované Castice jsou ziskany
vyrazn¢ Citlivéjsi voltametrické odezvy nez pro samotné analyty v roztoku. To vede k podstatné
lepSim detekénim limitim o né€kolik fadu ve srovnani S odpovidajicimi voltametrickymi
meéfenimi v roztoku [115].
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 POUZITE CHEMIKALIE A ROZTOKY

Kyselina chlorovodikova 37% (HCI), Analytika spol s.r.o., Praha, CR.
Kyselina dusi¢na 67% (HNOg3), Penta, Chrudim, CR.

Aceton (C3HeO), Ing. Petr Svec, Penta, Praha 6, Vyrobni divize Chrudim, CR.

Ethylalkohol absolutni p.a. (CH3CH20H), Ing. Petr Svec, Penta, Praha 6, Vyrobni divize

Chrudim, CR.

Acetonitril (CHsCN), Ing. Petr Svec, Penta, Praha 6, Vyrobni divize Chrudim, CR.

Septonex®—karbaethoxypentadecyltrimethylammonium bromid (C21H4402NBr), GNB a.s.,

Praha.
Diacetyldioxim (DMG) p. a., Lachema n. p., Brno, CR.

Vodny kalibraéni roztok platiny o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI,

Analytika spol. s.r.o., Praha.

ASTASOL

Vodny kalibra¢ni roztok palladia o koncentraci 1 + 0,002 g/1 v 5% HCl, ASTASOL

Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibra¢ni roztok Zzeleza o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI,

Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibraéni roztok médi o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI,

Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibraéni roztok olova o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI,

Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibraéni roztok zinku o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI,

Analytika spol. s.r.o., Praha.

ASTASOL

ASTASOL

ASTASOL

ASTASOL

Vodny kalibrac¢ni roztok Na, K, Mg, Ca o koncentraci 1 = 0,002 g/l v 5 % HCI, ASTASOL

Analytika spol. s.r.o., Praha.

Silikagel C18, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA.
Silikagel C8, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA.
Silikagel Zorbax C-18, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA.
Silikagel Si-I, Strata, Phenomenex, Torrance, Kalifornie, USA
SDB Strata, Phenomenex, Torrance, Kalifornie, USA

XAD-2, Amberlite, Merck, Rahway, New Jersey, USA

DOWEX 1X8, Sigma Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA
DOWEX 50W-X12, Sigma Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA
DOWEX 50W-X8, Sigma Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA
WCX, Waters, Milford, Massachusetts, USA

MAX, Waters, Milford, Massachusetts, USA

WAX, Waters, Milford, Massachusetts, USA
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5.2 ATOMOVA ABSORPCNI SPEKTROMETRIE
S ELEKTROTERMICKOU ATOMIZACI (ET-AAS)

Pro optimalizaci metod a stanoveni koncentrace platiny a palladia v redlnych vzorcich byl
pouzit atomovy absorpcni spektrometr s elektrotermickou atomizaci ContrAA 800D (analytik
Jena, Némecko). Zafizeni je vybaveno autosamplerem a xenonovou vybojkou s kratkym
obloukem, ktera slouzi jako jediny zdroj pro vSechny aplikace.

Tato vybojka emituje spojité spektrum a diky neni zapotiebi pro kazdy prvek selektivni
vybojka s dutou katodou. Xenonova vybojka s kratkym obloukem produkuje svétlo prichodem
elektiiny pies xenonovy plyn za vysokého tlaku. Intenzita vyzatfovaného svétla je vySsi nez
u klasickych vybojek s dutou katodou. Vybojka je slozena ze dvou wolframovych elektrod
obsahujici pfimés thoria. Elektrody jsou umistény v baiice z taveného kiemene v xenonové
atmosféire. Mezi elektrodami je mala $térbina, kde dochédzi k urychleni elektrond. Ty se
nasledné srazi a excituji atomy xenonu, které pii ndvratu do zékladniho stavu emituji
charakteristické zateni.

ContrAA 800D je vybavena vysoce citlivym detektorem CCD (Charge Coupled Device).
Detektor je slozen z velkého poc¢tu malych prvka citlivych na svétlo — pixely. Kazdy z téchto
pixeld interaguje s dopadajicim zafenim a vytvaii naboj. Velikost ndboje je pfimo tumeérna
intenzité dopadajiciho zareni a dob¢ interakce. Za pixely je umisténa kladné nabita elektroda,
na kterou jsou zachycovany uvolnéné elektrony. Nasledné dojde k ¢teni obrazu z pixeld.
Z tohoto obrazu vznika videosignal.

Obr. 22: ContrAA800D [116]

5.3 METODIKA VYHODNOCENI ANALYTICKYCH VYSLEDKU

531 Vyhodnoceni kalibra¢ni zavislosti

Linearni kalibratni zavislosti jsou vyhodnoceny na zékladé normy CSN ISO 8466-1
(757031). V normé je popsan postup pro hodnoceni statistickych charakteristik linearni
kalibra¢ni funkce [117]
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Z certifikovanych materiala byly piipraveny kalibra¢ni fady, kazda o 10ti kalibra¢nich
bodech o koncentracich 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 a 500 pg.1?. Zvolené
rozmezi charakterizovalo ptfedpoklad koncentrace platiny a palladia v redlnych vzorcich po
prekoncentraci, které byly odebirany v okoli dalnice D1 a ve méstech Jihlava a Vidni.

Kazdy bod z kalibracni kivky byl prométen ttikrat a jejich pramér byl zanesen do grafu.

0.340 y = 0,0006x - 0,0034
0’290 Rz2= 0,9993
0,240
8 0,190
o
2
K= 0,140
0,090
0,040
-0,010
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
koncentrace [pg.l-l\ll}
e DATA DMIS HMIS e LOD
e LOQ Linearni (DATA) Linearni (DMIS) Lineéarni (HMIS)
Obr. 23: Kalibra¢ni kiivka platiny pti vinové délce 265,945 nm
1,390 y = 0,0026x + 0,0106
1,190 R2=0,9998
0,990
8 0,790
2
< 0,590
0,390
0,190
-0,010
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
koncentrace [pg.l—y\}l]l
e DATA DMIS HMIS e LOD
® LOQ Linearni (DATA) Linearni (DMIS) Linearni (HMIS)
Obr. 24: Kalibraé¢ni kiivka palladia pii vinové délce 244,79 1nm
532 Test homogenity rozptylu

Abychom zjistili homogenitu rozptylu, je nezbytné desetkrat zméfit nejniZsi a nejvyssi bod

v

ziskano deset hodnot yij. VSechny tyto hodnoty byly pouzity pro vypocet hodnot rozptylu
s?a sZ. Vypocet byl proveden podle vztahu:
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_\2
SZ _ Z}gl(yi,,j - YL) (1)
1 n; — 1

V tomto vztahu je n po¢et opakovanych méfeni a i je primér naméfenych hodnot. Vypocet
pruméru lze pak vyjadfit vztahem:
_ ,1-2 1Yi,j
T (2)
Pro zjisténi vyznamnosti odchylky rozptylu v meznich hodnotach se pouziva F-test. Abychom
zjistili vyznamnost odchylky rozptylu v meznich hodnotach, pouzijeme tzv. F-TEST. V F-testu
se sledované hodnota PG1 porovnava s tabelovanymi hodnotami, F-rozd¢€leni dle vztahu:

= 3o Jesthze je sZ, > s? 3)

20 Jesthze je s > s, 4)

Pokud je vysledkem Ze, PG1 <F f1.12,0,99, pak neni rozdil mezi rozptyly s?a s2 vyznamny.
Pokud je vysledkem Ze, PG1 >F f1,12,0,09, pak je rozdil mezi rozptyly s#a s vyznamny.

5.3.3 Posouzeni kalibraéni zavislosti

Ze vztahu o rozdé€leni chyb vyplyva, ze pro kazdou x hodnotu je interval spolehlivosti
pokryvajici redlnou hodnotu y. Mezni body intervalu spolehlivosti lezi na dvou hyperbolickych
obloucich. Mezi témito dvéma oblouky lze ocekavat redlnou kalibracni funkci pro uroven
vyznamnosti a. Ta se ur¢i podle kvantilu t-rozdéleni podle Studenta (t) [118]:

Vztah pro vypocet dolni meze intervalu spolehlivosti:

y-a, Syl.t\/l 1 o —7)

LCL = — 4=
c - > +—+ _ (5)

N n b2YN . (x;—x)?

Vztah pro vypocet horni meze intervalu spolehlivosti:

y—a+ Sy1.t \/1+1+ y—y)

UCL =

b b b2. 3N (x; — X)? ©)

53.3.1 Mez detekce podle IUPAC - LOD

Mez detekce podle IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) se definuje
jako koncentrace nebo absolutni mnoZzstvi analytu, kdy poskytujici signél se rovna trojnasobku
smérodatné odchylky signalu pozadi [118]. Je vyjadiena vztahem:

3.sp,
LOD =
S

(")
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5.3.3.2 Mez stanovitelnosti IUPAC — LOD

cvwr

Mez stanovitelnosti se pak vyjadiuje vztahem:

10.s
LOQ = BL

: ®)

Jak ve vztahu pro vypocet LOD, tak i pro vypocet LOQ je smérodatnd odchylka signalu ssL
a S je citlivost signalu ze slepého pokusu deseti vzorki méfenych paralelné.

5333 Mez detekce podle Millera

Tato metoda vyuziva informace ziskané pfi méfeni kalibrace pro vycisleni LOD métené
metody bez nutnosti dalSiho méfeni. V podstaté se jedna o metodu tfi sigma (IUPAC). Neni
tedy zapotiebi desetkrat métit blank — vzorek bez studovaného analytu. V prvnim kroku se musi
vypocitat rovnice regrese kalibracni kiivky. Z rovnice se odecte Usek yg, ktery kalibra¢ni kiivka
vytind na ose y. K tomuto tseku se nasledné pricte 3x smérodatna odchylka rozptylu bodu
kolem Kkalibra¢ni kiivky. Ta se da vypocitat v excelu pomoci funkce STEYX nebo
Z nasledujiciho vzorce:

V=W
Sy/x = —;L — 2‘ )

Vysledny vzorec pro vypocet iseku na ose y je:
y=ypt+3.5yx (10)

Tato rovnice se poté dosadi zpét do regresni rovnice a po vyjadieni x se vypocita detek¢ni limit
[117].

5334 Mez detekce podle Grahama

Nejcastéji pouzivané metody pro urceni detekéniho limitu Casto zanedbévaji zavislost

odezvy detekéniho zafizeni pro méfeni koncentrace dané¢ho analytu ve vzorcich. Primarni
podminka popisované metody zavisi na linearni odezvé detekéniho zafizeni co nejvice blizici
se k nulové koncentraci stanovovaného analytu ve studovaném vzorku. Tato podminka nemusi
byt vzdy splnéna. Z tohoto diivodu je zapotiebi zajistit dostate¢nou vérohodnost vysledki tim,
Ze bude zmétena odezva ve vzorcich s co nejniz§i moZnou koncentraci analytu.
Detekéni limit metody Xp charakterizuje nejniz§i moznou koncentraci, kterd nemutize byt
statisticky rozliSena od nulové koncentrace. Pfi pouZiti vySe popsanych vztahli, miZzeme Xp
nalézt jako koncentraci, jejiZz dolni mez intervalu spolehlivosti na dané hladiné statistické
vyznamnosti je pravé rovna nule. Takto stanoveny LOD vcetné mezi intervalu spolehlivosti
chrani pied chybou prvniho druhu. Jedna se o piijeti hypotézy, kdy je analyt pfitomen, 1 kdyz
ve skutecnosti ve vzorku pfitomen neni a byva oznacovan jako X5.[117]

Syi.t (1 1 -y
HMIS = LLCI X§ =0 = X§& — y; '<N+Z+b2 Ny xy f2> (11)
WNj=14] —
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Ochranu pted chybou druhého druhu, coz je piijeti hypotézy, ze analyt je nepfitomen, kdyz ve
skutecnosti pfitomen je, poskytuje detekcni limit metody oznacovany jako X g , pro ktery plati,
Ze jeho dolni mez intervalu spolehlivosti je totozna s horni mezi intervalu spolehlivosti Xj.

Syt (101 -y
DMIS Xp, = ULCI X§ = X§ == '<N+E+b2 N_y 1;}— f2> (12)
== L

Hodnoty LOD X7 a X g se ziskaji z téchto rovnic pomoci funkce Analyza hypotéz v programu
Microsoft Excel

5.4 OPTIMALIZACE METODY STANOVENI PLATINY A PALLADIA

5.4.1 Optimalizace vinové délky

Pro optimalizaci vlnové délky byly pro kazdy kov vybrany tfi nejintenzivnéjsi vinové délky.
Pro platinu 265,945; 270,24 a 306,47 1nm. Pro palladium byly vybrany vinové délky 244,791,
247,642 a 340,5nm. Pti kazdém méfeni byla vzdy sestavena desetibodova kalibra¢ni fada
v rozsahu 50 - 500 pg.I. Pro dalsi stanoveni byly vybrany nejvhodnéjsi vinové délky - pro
platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm. Pfi téchto vinovych délkach byla intenzita
signalu nejvyssi.

0,35
0,3 y = 0,0006x - 0,0034
' R2=0,9993
0,25
8 02
S
2
20,15
y =0,0002x - 0,0012
R?=0,9985
0,1
0,05 y =0,0002x - 0,0005
R2=0,9989
0 %
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

koncentrace [ug.1-1]

X 306,471 nm 265,945 nm 270,240 nm

Obr. 25: Porovnani kalibra¢nich zavislosti na jednotlivych vinovych délkach pro platinu
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Obr. 26: Porovnanim kalibra¢nich zavislosti na jednotlivych vinovych délkach pro palladium

Tab. 13: Hodnoty LOD a LOQ ziskané z kalibra¢nich kiivek

Sledovany analyt LOD (pg.dm™) LOQ (ng.dm™)
Platina 1,050 3,285
Palladium 2,122 5,349

Vysledné hodnoty LOD a LOQ zobrazené v Tab. 13 pro platinu a palladium byly vypocteny
z kalibracnich kiivek, které jsou zobrazeny na Obr. 25 a Obr. 26.

542 Optimalizace teplotniho programu

Optimalizace teplotniho programu spocivala v optimalizaci atomizace. Pro optimalizaci
bylo vybrano Sest teplot, které se bliZzily teplot¢ doporucené softwarem pfistroje
ContrAA 800D. Teploty byly 1800, 1900, 2000, 2100, 2200 a 2300°C. Pro platinu byl ptidan
jeste teplotni krok 2400°C. Tyto teploty byly vybrany jak pro platinu, tak i pro palladium. Vzdy
byla pouzita koncentrace platiny a palladia 100 pg.It. VInové délky byly vybrany dle vysledki
optimalizace vlnové délky, pro platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm.
Nejvhodnéjsi teplota atomizace pro platinu je 2300°C a pro palladium 2100°C. Tak jak je
znazornéno na Obr. 27 a Obr. 28.
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Obr. 27: Studium zavislosti intenzity signalu platiny na teploté atomizace
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Obr. 28: Studium zavislosti intenzity palladia na teploté atomizace

Tabulka optimalizovaného teplotniho programu se sklada ze tfistupfiového suSeni vzorku,
pyrolyzy, atomizace a Cisténi.
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Tab. 14: Optimalizovany teplotni program

Krok | Nazev kroku | Teplota (°C) | Teplotni narust (°C/s) | ZdrZeni(s) | Cas (s)
1. Suseni 80 6 20 29,3
2. Suseni 90 3 20 23,3
3. SuSeni 110 5 10 14,0
4. Pyrolyza 350 50 20 24,8
5. Pyrolyza 950 300 10 12,0
g. | fdaptace 950 0 5 5,0

plynu
i 2100 (Pd);
7. Atomizace 2300(PY) 1500 6 6,8
8. Cisténi 2450 500 4 4,5

Optimalizace teplotniho programu je nezbytna, aby byla zajisténa eliminace interferenti bez
ztraty analytu. Pokud bude teplotni program zvolen nespravné predev§im v kroku atomizace,
muze dochéazet k nedokonalé tvorbé atomt platiny a palladia, a to nadmérnou interakci at’ uz se
samotnou matrici nebo jinym interferujicim prvkem.

543 Vliv acidity

Abychom zabranili mozné sorpci na sténach nadob, ve kterych jsou vzorky uchovavany,
jsou modelové a realné vzorky pfipravovany v prostiedi kyseliny chlorovodikové. Je tedy
nezbytné optimalizovat koncentraci kyseliny chlorovodikové, aby odezva pfi stanoveni byla co
nejintenzivngj$i. Pro tuto optimalizaci bylo vybrano 5 réiznych koncentraci HCI 0,05 mol.I*;
0,1 mol.I'%; 0,25 mol.I; 0,5 mol.I"; 1 mol.I a blank (milliQ voda). Pro stanoveni byla vybrana
koncentrace platiny a palladia 100 pg.I. Vlnové délky byly vybrany dle optimalizace vinové
délky, pro platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm.
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Obr. 29: Studium zavislosti vlivu koncentrace kyseliny HCI na stanoveni platiny
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Obr. 30: Studium zavislosti vlivu koncentrace kyseliny HCI na stanoveni palladia

Z Obr. 29 a Obr. 30 je patrné, ze optimalni mnozstvi kyseliny chlorovodikové pro pfipravu
a uchovani je koncentrace 0,1 mol.I"!. Tato koncentrace kyseliny chlorovodikové byla pouzita
pro dalsi optimalizace metody a stanoveni koncentraci platiny a palladia v redlnych vzorcich.
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5.5 STUDIUM VLIVU RUSIVYCH VLIVU

Jak bylo popsano jiz v kapitole Platina a palladium v zivotnim prostiedi, jsou realné vzorky
komplikovanou matrici, ktera vétsinou obsahuje interferenty. Z tohoto divodu je nutné zajistit
odseparovani interferujicich prvkil z matrice. Pro disertacni praci bylo vybrano celkové Sest
modifikovanych sorbentl a Sest iontoméni€it. Pro studium interferenéniho vlivu matrice bylo
vytipovano nékolik prvki, u kterych se predpoklada jejich ptitomnost v redlnych vzorcich,
které byly analyzovany Vv této préci. Jedna se o Zelezo, méd’, zinek, olovo, vapnik, hot¢ik, sodik
a draslik. Pro stanoveni byla vybrana koncentrace platiny a palladia 100 pg.I"t. Vlnova délka
pro platinu a palladium byla vybrana podle optimalizace popsané v kapitole Optimalizace
vinové délky. Vzhledem k charakteru realnych vzorku, kde jsou koncentrace platiny a palladia
ve velmi nizkych koncentracich oproti zminénym interferentim, byla koncentrace
interferujicich prvki zvolena stokrat vyssi na koncentraci 10 mg.I™.

Nejdiive byly pfipraveny modelové vzorky obsahujici zvlast platinu a palladium
o koncentraci 100 pg.lt. Do t&chto modelovych vzorkii byly jednotlivé ptidany zminéné
interferujici prvky. Takto pfipravené vzorky byly proméfeny piimo na ET-AAS za
optimalizovanych podminek bez pfedchoziho zakoncentrovani. Dle Obr. 31 je patrné, Ze pro

stanoveni platiny je nejvyznamnéjSim interferentem Zelezo. Pro palladium je to pak zinek
s olovem.
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Obr. 31: Vliv interferentd na signal Pt a Pd

Stejnym zplsobem byly pfipraveny i roztoky pro studium vlivu interferujicich iontl na
separacni a prekoncentra¢ni kro za pouziti SPE.

55.1 Vliv interferujicich iont v prekoncentra¢nim kroku

Pro posouzeni vlivu u¢innosti sorpce na vybranych pevnych sorbentech, byly vybrany ionty,
které jsou bézné pfitomny v matricich Zivotniho prostfedi — pidé, vodé i vegetaci. Vybrana
koncentrace byla 100nasobné vyssi nez koncentrace platiny a palladia. Jednalo s o ionty Zeleza,
médi, olova, zinku, a smés sodnych, draselnych, vapenatych a hotecnatych iontt.
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5.5.2 Modifikované sorbenty

Pro modifikované sorbenty byla vybrana prekoncentra¢ni metoda za podminek uvedenych
nize v Tab. 15. Tato metoda byla ovéfena na modelovych roztocich, které byly pfipraveny pro
platinu a palladium zvlast. Postup sorpce byl optimalizovan podle prace tymu Vlasankova
a kolektiv [119].

Pro stanoveni byla vybrana koncentrace platiny a palladia 100 pg.It. Detekce kovii byla za
podminek stanovenych v kapitole 5.4.

Hlavni skupinu studovanych sorbentti tvofi nepolarni sorbenty na bazi silikagelu. Tyto
sorbenty maji n¢kolik vyhod, mezi které patfi mechanicka, chemicka a tepelnd stabilita za
riznych podminek. Po jejich modifikaci vhodnym ¢inidlem s vyznamnou afinitou vuci analytu
se vyznacuji vysokou selektivitou.

Dalsi skupinou jsou sorbenty na bazi kopolymeru styrenu a divinylbenzenu. Tyto sorbenty
maji oproti sorbentim na bazi silikagelu vyhodu v pouziti v celé Skale pH [120].

Tab. 15: Prekoncentra¢ni postup na modifikovanych sorbentech pro platinu a palladium

Krok Podminky pro platinu i palladium
10 ml ethylalkohol
Kondicionace 10 ml destilovana voda
10 ml 0,005 mol.I"* Septonex
Naneseni vzorku 50 ml vzorku
Promyti sorbentu 10 ml destilovana voda
Eluce 10 ml acetonitrilu

55.2.1 Sorbent Silikagel C-18 — Agilent Technology

Silikagel — C18 je nepolarni sorbent, obsahujici ve své struktufe nasyceny uhlovodikovy
fetézec oktadecyl — C18. Sorbent je dodavan naplnény v kolonkach a je pouzitelny v rozsahu
pH 0 — 14. Hmotnost sorbentu v kolonce je 500 mg. Velikost ¢astic sorbentu dodaného
Vv kolonkach byla 89 um [121].

—O0
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Obr. 32: Silikagel C-18 [121]

55.2.2 Sorbent Silikagel C-8 — Agilent Technology

Silikagel-C8 je modifikovany sorbent, obsahujici nasyceny uhlovodikovy fetézec oktyl —
C8. Svymi vlastnostmi je podobny sorbentu silikagel C18, ale neni tak retentivni pro nepolarni
latky jako C18. Sorbent je dodavan naplnény v kolonkach v mnozstvi 500 mg s velikosti ¢astic
105 um. Sorbent se da pouzit v rozsahu pH 0 — 14 [122].
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Obr. 33: Silikagel C-8 [122]
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55.2.3 Sorbent Silikage ZORBAX C-18

Silikagel Zorbax — C18 je modifikovany sorbent obsahujici nasyceny uhlovodikovy fetézec
oktadecyl C18. Sorbent byl dodan naplnény v kolonkach o hmotnosti 250 mg. Velikost ¢astic
byla 37 um. Vyrobce doporucuje pouzit sorbent v rozsahu pH 2 — 11,5 [123].

c18 /\/\ C18

/
Si
\

0

Obr. 34: Silikagel Zorbax C-18 [123]

55.2.4 Sorbent Silikagel Si-1 — Strata

Jedna se o sorbent s navazanymi silanolovymi skupinami. Sorbent je dodavan naplnény
Vv kolonkach 0 hmotnosti 500 mg. Rozsah pouziti pH neni dodavatelem uveden. Funk¢ni povrch
sorbentu je 550 m2.g* a velikost ¢astic byla 250 pm [124].

HO OH
gif""’o“‘“ﬂ—s{i
o/ / \o
/ O C% \

Obr. 35: Silikagel Si-1 [124]

55.25 Sorbent SDB - Strata

Jedna se o polymerni nepolarni organicky sorbent na bazi styren-divinylbenzen, ktery byl
dodan jiz v naplnénych kolonkach. Rozsah pouziti pH neni dodavatelem uveden. Funk¢ni
povrch sorbentu je 500 m2.g?, velikost ¢astic 152 pm [125].

Obr. 36: Sorbent SDB [125]
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55.2.6 Sorbent XAD-2 — Amberlite

Tento sorbent patii do skupiny Amberliti. Jedna se o polymerni nepolarni sorbent, ktery byl
dodan jiz v naplnénych kolonkach. Rozsah pouziti pH neni od dodavatele uveden. Funk¢ni
povrch sorbentu je 300 m2.gL. Velikost astic byla 250 pm [126].

n

Obr. 37: Sorbent XAD-2 [126]

55.3 Iontoménicové sorbenty

Pro studiu iontové vymény bylo vytipovano Sest iontoménicl. Jedna se o tii kationtoménice
a tfi aniontoménice. Pro prekoncentracni postup na kationtomeénicich byl pouzit a modifikovan
postup, ktery vychazel z prace [108]. Pro optimalizaci metody sorpce na aniontoménicich se
vychazelo z prace [127].

U aniontovych pryskyfic byla pro analyzu zachytavana elu¢ni cast. Je to z toho divodu, ze
platina a palladium se zachytavaji na pryskyfici a k jejich eluci dojde pravé za pomoci elu¢niho
¢inidla. Pro platinu a palladium nema sorpce na kationtomeénicich charakter prekoncentraéniho
procesu. Funkci kationtoméniCovych sorbentti je sorpce interferujicich kationtd kovi.
Vzhledem k tomu, Ze se platina a palladium na pryskyficich nesorbuji, je nezbytné zachytavat
analyt ihned po prachodu pies sorbent.

Tab. 16: Sorpéni postup na iontoménicich.

Krok Kationtoménic Aniontoméni¢
Cisténi L 80 ml 4 mol.I'* HCI 80 ml 4 mol.I* HCI
Kondicionace 20 ml 1 mol.I"t HCI 60 ml 1 mol.I"* HCI
Naneseni vzorku 150 ml vzorku 50 ml vzorku

10 ml 0,3 mol.I" thiomocoviny
v 0,1 mol.I" HCI pro Pt

Eluce B 10 ml 0,3 mol.I" thiomocoviny
v 0,1 mol.I" HCI pro Pd
Cisténi I1. 10 ml 6 mol.I'* HCI 20 ml 4 mol.I'* HCI

50



5531 Kationtoméni¢ DOWEX 50W-X12 — Sigma Aldrich

Jedna se o siln¢ kysely kationtoméni¢ a rozsah pH pouziti 0 — 14. Velikost ¢astic je 152 —
350 um. Hmotnost kationtoméni¢ové pryskyfice v kolonce byla 500 mg. Material
kationtoménice je styren divinyl benzen [128].

55.3.2 Kationtoméni¢ DOWEX 50W-X8 — Sigma Aldrich

Dowex 50W-X8 je silné kysely kationtoméni¢ s rozsahem pouziti pH 0 — 14. Velikost ¢astic
je 152 — 350 um. Hmotnost pryskyfice v kolonce byla v 500 mg. Material kationtoménice je
styren divinyl benzen [129].

H,C /OH
S=0
N\
H,C O

Obr. 38: DOWEX 50W-X8

5.5.3.3 Aniontoméni¢ DOWEX 1X8 — Sigma Aldrich

Dalsi pryskyfici je slab& bazicky aniontoméni¢ DOWEX 1X8 v chloridové formé&. Hmotnost
pryskyfice v kolonce byla 250 mg. Pracovni rozsah pH je 0 — 12 [130].

Q

Obr. 39: DOWEX 1X8 [130]

55.34 Kationtoméni¢ WCX — Waters

Jedna se o slabé kysely kationtoménic¢ s vodikovou formou a rozsah pH pouziti 0 — 14. Velikost
Castic pryskyfice byla 30 um. Hmotnost sorbentu v kolonce byla 60 mg. [131].

Obr. 40: WCX [131]
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5.5.35 Aniontoméni¢ MAX — Waters

Aniontoméni¢ MAX od spole¢nosti Waters ma sorbentovy substrat kopolymer vhodny pro
extrakci silné kyselych sloucenin. Pryskyfice byla dodana v kolonkach o hmotnosti sorbentu
60 mg. Velikost ¢astic pryskyfice je 30 um [127].

Obr. 41: MAX [132]

5.5.3.6 Aniontoméni¢ WAX — Waters

Aniontoméni¢ WAX je také od spolecnosti Waters. Jedna se o slabé aniontoméni¢ovy sorbent
pro siln¢ kyselé prostiedi dodavany v kolonkach o hmotnosti sorbentu 60 mg. Pracovni rozsah
pH je 0 — 14. Velikost ¢astic pryskyfice byla 30 um [133].

Obr. 42: Znazornéni WAX [133]
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5.6 REALNE VZORKY

Pro studium koncentrace platiny a palladia v zivotnim prostiedi byly vybrany tfi druhy
vzorki. Jednalo se o piidni matrici, sediment a odsazenou vodu. Padni vzorky byly odebirany
Vv blizkosti frekventovanych dopravnich uzlt. Jednalo se o rusné méstské ulice, kiizovatky nebo
dalnice. Vybrana mésta byla Jihlava (CR) a Videti (Rakousko).

Vzorky sedimentii a odsazené vody byly odebirany v blizkosti dalnice D1 z nadrzi, které
slouzi jako usazovaci nadrze pro splach z dopravnich komunikaci.

56.1 Usazovaci nadrzZe v blizkosti dalnice D1 (,,lapoly*)

Usazovaci nadrze slouzi ke sbéru a zachytu smyvu (destové vody) z daného odvodnéného
dalniéniho Useku. Zaroven slouZi k zachytu nebezpecnych latek, pfedev§im pak provoznich
kapalin, které se dostanou na vozovku a nasledné do nadrzi po havariich. V ptipadé havarie, je
zamezen odtok z destovych usazovacich nadrzi dale do dalSich slozek Zivotniho prostiedi.
Pokud se jednd o klasické smyvy z dalnice, tak odsedimentovand voda odtéka dale do
ptilehlého vodniho recipientu, potok, feka apod.

Vybrany tGsek pro odbér vzorkt byl zvolen v blizkosti vodni nadrze Svihov. Zobrazeni
jednotlivych mist je na nasledujicim obrazku.

Obr. 43: Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,lapoly*)
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Vybrani odbérova mista se nachazi v blizkosti vodni nadrze Svihov, ktera slouzi jako zdroj
pitné vody pro Prahu a ¢ast stiedoCeského kraje.

Z odbérovych mist byly odebrany v blizkosti nadrzi vzorky ptidy bez vegetace. Z nadrzi pak
sediment ze dna nadrze a vodna slozka. Odbérova mista byla vybrana od 60. kilometru po 80.
kilometr dalnice D1. Pramémé mnozstvi motorovych vozidel dle Reditelstvi silnic a délnic je
ptiblizn¢ 37 000 vozidel za den [134].

Sedimentaéni nadrz je vhodnym zafizenim pro monitoring, a to z toho diivodu, ze obsahuje
dvé matrice pro sledovani koncentrace platiny a palladia. Jedna se o gravitatn¢ usazeny
sediment a odsazenou vodu opoustéjici nadrz. Sedimentace v téchto nadrzi je prosta, to
znamena, zZe nejsou davkovany zadné srazeci chemikalie, tzv. koagulant nebo flokulant. Nadrze
nejsou intenzifikovany lamelovou vestavbou. Nadrz se skladd z natokové casti, kde dochézi
Kk uklidnéni proudu vstupni vody. Uklidnéna voda postupuje dale do sedimentaéni ¢asti odkud
pfepadem odtéka odsazena voda.

Gravitacn¢ usazeny kal je akumulovdn na dn& nadrze. Vzhledem k tomu, Ze se nejedna
o velké mnozstvi kalu, tak neni zapotiebi kontinudlni odtah kalu. Kal je odsavan Casove.
Standardné se odsava na jafe a na podzim. Béhem odsavani kalu dojde k vypusténi a odstaveni
nadrze. Kal je odsavan za pomoci kalovych ¢erpadel do sbérnych vozii.

Hulice
C
7. g Ledec ni
3 Sazavo
Bl <6
Hnévkovice [ 150 |
150§
Keblov
X 5. Bernartice EEJ [ 130 |
Kozli
Bt
Loket
jetice
4. Tomice  Polni Setéjovice Kamenn?
Kralovice Lhota
130
Krivsoudov
He
b | Snét
Dékanovice Blazejovice
Studeny
Dunice o piat
ofice
Hojanovice
Vojslavice 3 [ 130 |
o Chv&n: Kolrovice
Chystovice Lnysna
Martinice
u Onsova OnsSov Syrov 2

Obr. 44: Mapa odbérti vzorki pro stanoveni platiny a palladia na D1, CR
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Tab. 17: Souhrnné informace 0 odbérovych mistech — Lapoly — dalnice D1, CR.

Oznadeni Nazev mista L, Vzdalenost od Charakterizace
. . y Koordinaty ;
odbérového mista odbéru VOZOVKy mista
49°36'17.0"N
L1 15°10'44.3"E do15m
49°34'48.1"N
L2 15°15'46.1"E do5m
49°34'58.5"N
L3 15°15'37.5"E do10m
49°38'41.5"N
L4 15°07'31.9"E do5m Vysoce
. 49°40'38.5"N ,
L5 Dalnice D1 15°06'55.0"E do15m frek(;/;r;tizzana
L6 49°41'05.5"N do 15 m
15°06'37.1"E
49°41'15.6"N
o 15°06'09.1"E dos5m
49°41'30.2"N
L8 15°05'39.3"E dos5m
49°42'04.4"N
L9 15°05'26.5"E do10m

5.6.2

Odbérova mista ve Vidni

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

Hlavni mésto Rakouska ma pocet obyvatel cca 2 miliony. Jedna se o nejvetsi aglomeraci
vV Rakousku. Mésto je dopravnim uzlem pro Dolni Rakousy. V celém Rakousku je okolo
5 miliénu zaregistrovanych motorovych vozidel. Ve Vidni pak pies 700 000 osobnich
automobili.
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Obr. 45: Mapa odbérovych bodu ve Vidni.
Tab. 18: Souhrnné informace 0 odbérovych mistech — Viden, Rakousko.
Oznaceni , , . i
L, Nazev mista ., Vzdalenost od | Charakterizace
odbérového . Koordinaty ,
, odbéru vozovky mist
mista
Julius-Ficker 48°15'55.7"N
V1 Om KfiZzovatk:
strafie 16°27'13.5"E 1zovatka
48°1421.9"N
V2 traf3 do5m Ktizovatk:
Wagramer stral3e 16°25'50.9"E izovatka
48°13"25.5"N .
V3 Lassallestraf3e 16°24'03.8"E do5m Méstska ulice
. 48°12'15.4"N .
V4 Weihburggasse 1692238 T"E Om Mgéstska ulice
48°12'16.5"N .
V5 Neubaugurtel 16°20'12.0"E do10m Rychlostni silnice
48°11'17.7"N
V hlofall do5m K{iz k
6 SchloBalle 16°18'49 O"E izovatka
48°08"25.3"N
V7 R do5m Méstska uli
odauner stral3e 16°15'37.1"E ¢stska ulice
48°06'41.8"N
V8 Waldgasse do30m Park
g 16°11'15.3"E
) 48°1021.1"N o
V9 Edelsinnstraf3e 16°19'22 1"E Om Rychlostni silnice
Brigittenauer 48°13'53.2"N
V10 do5m Méstska uli
Lande 16°21'47.6"E estsia tiee
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5.6.3 Odbérova mista Jihlava

Jedna se o malé krajské mésto s poCtem obyvatel piiblizn¢ 53 000. Ve mésté je rozvinuta
dopravni infrastruktura. Pro svou polohu ve stiedu dalnice spojujici dvé nejvétsi mésta Ceské
republiky (Praha, Brno) je Jihlava dopravné frekventovanym méstem. Pocet osobnich
automobiltl v Jihlavé je 51 000.

Ex
523 ]
0.
8
RUSKOVE
7}: DVORY
sov 5 4.
Jihlava 6 6.
602 3 Z00 0g cka
zahrada Jihlava
2
523 |
[ 405 ]

Obr. 46: Mapa odb&rovych bodii v Jihlavé, CR.
Tab. 19: Souhrnné informace 0 odbérovych mistech - Jihlava Ceska republika

Oznaceni Nazev mista ., Vzdalenost od | Charakterizace
. , y Koordinaty .
odbérového mista odbéru VOzZOovKy mist
. .| 49°22'42.0"N . y
J1 ul. Znojemska 1593524 6"F om Vyjezd z mésta
. 49°2321.9"N . y
J2 ul. Telec¢ska 15°34'3] 4"E do5m Vyjezd z mésta
... 49°23'39.6"N NIRRT
J3 ul. Zizkova 15°34'44.7"F do5m Méstska ulice
. 49°24'04.8"N I
Ja ul. Okruzni 15°3621.0"E Om Méstska ulice
: 49°24'08.7"N I
J5 ul. Fritzova 15935'05.5"F do5m Méstska ulice
. 49°23'53.1"N "
J6 ul. Okruzni 15°36'30.4"F Om Kfizovatka
L. 49°24'14.7"N v
J7 ul. Bfezinova 15°35'57 2" oOm Sidliste
» 49°24'33.1"N .t 1
J8 ul. Havlickova 1593531 1"E do5m Méstska ulice
19 ul. Romana 49°24'37.4"N do5m N3gjezd na
Havelky 15°34'47.7"E obchvat
., 49°24'22 3"N Néjezd na
J10 ul. Jiraskova 1593420 6"E do5m obchvat
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5.7 ZPRACOVANI VZORKU

Z kazdého odbérového mista byly odebrany ptiidni vzorky charakterizujici vybrané odbérové
misto. Hloubka odbéru byla do 5 cm. U lapolt byly odebrany dale sedimenty a vzorek vody.
Seskupeni téchto tfech vzorkli u zachytnych nadrzi charakterizuje mobilitu platiny a palladia
Vv zivotnim prostiedi. Byla provedena kvartace na snizeni objemu vzorku. Pevné vzorky byly
zbaveny vegetacni slozky. Nasledné byly suseny pii laboratorni teploté po dobu 7 dni.

57.1 Postup rozkladu vzorku

Po odbéru a vysuseni vzorku bylo navazeno 0,5000 g vzorku na analytickych vahach. Pro
rozklad byla pouzita technika mikrovinné vysokotlaké extrakce systémem Ethos EASY.
Rozklad byl proveden pii teploté 200°C po dobu 30 min ve smési koncentrované kyseliny
dusi¢né a koncentrované kyseliny chlorovodikové v poméru 1:3. Teplotni program je uveden
v Tab. 20 Po rozkladu vzorku a vychladnuti patron na bezpe¢nou teplotu pro manipulaci, byly
vzorky kvantitativné ptfevedeny do odmérnych ban¢k o objemu 50 ml a po pieliti uchovany pro
pozdé&jsi analyzu v plastovych nadobkach ulozenych v chladu a temnu.

Tab. 20: Teplotni program rozkladu vzorka ptd.

Program Vykon za¥izeni (W) | Cas kroku (min) Teplota (°C)
Ohrev 1 800 15 do 200
Rozklad 1 800 15 200
Chlazeni V tomto kroku dochazi ke sniZeni teploty na bezpe¢nou teplotu pro
manipulaci se vzorkem.

 FTHOS EASY ”

Obr. 47: Ethos EASY [135]
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6 VYSLEDKY A DISKUZE
6.1 SORPCE NA MODIFIKOVANE SORBENTY

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

Pro ovéfeni ucinnosti sorpce na daném sorbentu byla pfipravena testovaci sada tii
koncentraci platiny a palladia, 50, 150 a 250 pg.1"t. Pro kazdy vzorek byly provedeny tii sorpce.
Kazdy vzorek byl zméten ttikrat. Vysledné G¢innosti sorpci platiny a palladia na vybranych
sorbentech jsou znazornény na Obr. 48 a Obr. 49.

120,00%
100,00%
Q
2 80,00%
& 0
2
% 60,00%
Q
=]
R o
5 40,00%
20,00%
0,00%
Silikagel C18 | Silikagel C8 Zorbex C18 Silikagel Si-I XAD-2
50 pg.l-1 96,39% 85,53% 91,52% 75,50% 60,03% 70,34%
m150 pug.l-1 97,56% 87,97% 93,55% 76,22% 60,50% 70,90%
250 pg.l-1 98,90% 87,88% 94,60% 75,99% 62,98% 71,05%

Obr. 48: Uginnost sorpce platiny na vybranych modifikovanych sorbentech

120,00%
100,00%
(]
2  80,00%
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% 60,00%
]
R
5 40,00%
20,00%
0,00%
Silikagel C18 | Silikagel C8 Zorbex C18 Silikagel Si-I XAD-2
50 pg.l-1 97,66% 91,36% 89,47% 81,65% 55,23% 65,99%
®150 pg.l-1 99,55% 93,45% 91,44% 80,25% 59,30% 71,55%
250 pg.l-1 96,46% 88,55% 91,66% 81,99% 57,55% 68,54%

Obr. 49: Uginnost sorpce palladia na vybranych modifikovanych sorbentech

Z Obr. 48 a Obr. 49 je patré, Ze nejlepSich vysledki se dosahovalo s modifikovanym
sorbentem Silikagel C18 od spole¢nosti Agilent Technology. Uéinnost sorpce u platiny
vychézela v rozmezi 96,39 % az 98,90 % v zavislosti na koncentraci platiny v pfipraveném
testovacim laboratornim vzorku. U palladia byla u¢innost obdobnd a to v rozmezi od 96,46 %
do 99,55 % v zavislosti na koncentraci palladia v pfipraveném laboratornim vzorku.
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Nejnizsi ucinnosti, a to jak u platiny tak u palladia, bylo dosahovano se sorbentem SDB od
spole¢nosti Strata. U¢innost nedosahovala ani 65 %. Sorbenty na bazi silikagelu vykazovaly
leps$i ucinnost sorpce. Jednalo se o sorbenty Siligel C8 a Zorbax C18.

Pro vyhodnoceni vhodného sorbentu, ktery bude pouzit pro stanoveni platiny a palladia
Vv realnych vzorcich, byly pfijaty tfi hlavni parametry. Prvni parametr je pozadované mnpozstvi
elu¢niho ¢inidla pro vymyti platiny a palladia. Druhy parametr byl vliv interferentd na u¢innost
sorpce. Treti parametr byla samotné ti¢innost sorpce, neboli ¢innost zachytu a nasledné eluce
analytu ze sorbentu.

Pted ovétenim Gcinnosti sorpce byla provedena optimalizace objemu elu¢niho ¢inidla. Tato
optimalizace je uvedena v kapitolach nize. Pro elu¢ni krok byl zvolen, dle studie [119]
acetonitril. Pro celkovou eluci analytu ze sorbentu na bazi silikagelu bylo zapotiebi 8 az 10ml
eluéniho C¢inidla. U dal$ich modifikovanych sorbentti bylo mnozstvi potiebného elu¢niho
¢inidla vyssi nez 12 ml.

Pfi studiu vlivu interferujicich prvkd na sorpci platiny na vybranych modifikovanych
Vv jeho ptitomnosti od 91,55 % u sorbentu silikagel C8 — vyrobce Agilent T — do 115,81 %
u sorbentu Zorbax C18. Zbylé vyhodnoceni je uvedeno v Tab. 21 a Tab. 22. Zelené zvyraznéné
sorbenty v uvedenych tabulkach byly zvoleny jako netéinng;si.

Nejvétsimu rozsahu interferencnich vlivii dochézelo pro studium sorpce platiny na
modifikovanych sorbentech Silikagelu C8 a Zorbaxu C18. U studium interfere¢nnich vlivl pfi
sorpci palladia dochézelo k nejvétsimu ozsahu u modifikovaného sorbentu Zorbax C18.

Z vyse uvedenych vysledkl vychazi nejlépe Silikagel C18 od spole¢nosti Agilent. Proto byl
tento sorbent vybran pro nasledujici studium koncentrace platiny a palladia ve slozkach
zivotniho prostiedi.

Tab. 21: Vliv interferentd na ucinnost sorpce Pt (%)

Interferenty

Sorbent Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg
Silikagel C18 108,9 101,2 96,7 104,7 102,8
Silikagel C8 91,6 100,3 104,4 97,45 1117
Zorbax C18 1152 95,5 97,5 105,1 100,3
Silikagel Si-I 97,7 104,8 99,5 99,9 1134
SDB 97,4 98,6 102,5 99,4 108,3
XAD-2 102,4 107,5 96,7 102,0 1127

Tab. 22: Vliv interferentd na uc¢innost sorpce Pd (%)

Interferenty

Sorbent Fe Cu Zn Pb K. Na, Ca, Mg
Silikagel C18 | 103.7 102,1 96.7 104,7 102,8
Silikagel C8 | 105,0 94,5 110,2 94,5 102,9
Zorbax C18 100,5 118,6 93,5 110,6 106,4
Silikagel Si-I 98,5 100,5 1035 106,2 105,5
SDB 94,9 105,8 98,6 101,2 1115
XAD-2 1137 98.1 101,1 108,2 97.4
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6.1.1

platiny, tak i palladia.

Pii studiu interferujicich iontti bylo prokazano, ze nejvyssi rusivy vliv pro sorpci platiny maji
ionty zeleza. U sorpce palladia pak byl nejvyssi rusivy vliv v pfitomnosti zinku. Vysledné

hodnoty dal$ich interferentd jsou uvedeny na Obr. 51.

Vliv pouzitého objemu elu¢niho ¢inidla
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Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu Silikagel C18

Pro optimalizaci metody bylo studovano potfebné mnozstvi elu¢niho ¢inidla — acetonitrilu.
Pro sorbent Silikagel C18 je potifebné mnozstvi 10 ml eluéniho ¢inidla pro plnou eluci, a to jak
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Obr. 50: Uginnost eluce za pouziti eluéniho ¢inidla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

Vliv interferenti na acinnost sorpce
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Obr. 51: Interference vybranych prvka pii sorpci na modifikovany sorbent — silikagel C18
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6.1.2

platiny a palladia 10 ml acetonitrilu.

Pfi studiu vlivu interferentii pfi sorpci platiny byl nejvyznamnéjsi rusivy vliv v pfitomnosti
skupiny prvkl K, Na, Ca, Mg. Pti sorpci palladia byl nejvyznamngj$i rusivy vliv v pfitomnosti
zinku. Vysledné navratnosti sorpce v pritomnosti dalsich interferentt jsou uvedeny na Obr. 53.
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Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu Silikagel C8
V piipadé¢ sorbentu Silikagel C8 bylo potfebné mnozstvi elu¢niho ¢inidla pro plnou eluci
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Obr. 52: Utinnost eluce za pouZiti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —
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Obr. 53: Interference vybranych prvka pfi sorpci na modifikovany sorbent — silikagel C8
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6.1.3 Optimalizace sorpénich procesii na sorbentu Silikagel Zorbax C18

Pro plnou eluci platiny ze sorbentu Zorbax C18 bylo zapotiebi 8 ml. Pii desorpci palladia
bylo zapotiebi 10 ml acetonitrilu pro plnou eluci.

Studie rusivych vlivii prokazala nejvyssi miru interference pfi sorpci platiny v pfitomnosti

zeleza. U sorpce palladia byl zjistén nejvétsi rusivy vliv v pritomnosti médi, jak je znazornéno
na Obr. 55.
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Obr. 54: Uginnost eluce za pouziti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —
Zorbax C18

Vliv interferenti na icinnost sorpce
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Obr. 55: Interference vybranych prvki pfi sorpci na modifikovany sorbent — Zorbax C18

63



6.1.4 Optimalizace sorp¢nich procesii na sorbentu Silikagel Si-I

Silikagel Si-I prokazal podobné vlastnosti jako sorbent Zorbax. Pro u¢innou desorpci platiny

bylo zapotiebi 8§ ml elu¢niho ¢inidla. V piipad¢ palladia bylo zapotiebi 10 ml elu¢niho ¢inidla
pro 100% desorpci.

v

Nevyznamnéjsi interferen¢ni vliv pfi sorpci platiny méla skupina prvkt K, Na, Ca a Mg. Pii
sorpci palladia pak nejvice rusily ionty olova viz Obr. 57.
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Obr. 56: Uginnost eluce za pouziti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —
Silikagel Si-I
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Obr. 57: Interference vybranych prvki pfi sorpci na modifikovany sorbent — Silikagel Si-I
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6.1.5 Optimalizace sorpénich procesii na sorbentu SDB

U sorbentu SDB bylo zapotiebi vice elu¢niho ¢inidla nez u sorbentii na bazi silikagelu. To
mohlo byt zpisobeno silnéjsi sorpci platiny i palladia na sorbent. Pro desorpci platiny bylo
zapotiebi 12 ml elu¢niho ¢inidla. Pro plnou desorpci palladia bylo zapotiebi 14 ml elu¢niho

¢inidla.

Studie interference prokazala nejvyssi interferencni vliv pfi sorpci platiny i palladia

Vv pritomnosti skupiny prvkl K, Na, Ca a Mg.
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Obr. 58: U¢innost eluce za pouZiti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent — SDB
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Obr. 59: Interference vybranych prvki pfi sorpci na modifikovany sorbent — SDB
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6.1.6 Optimalizace sorpénich procesii na sorbentu XAD-2

Stejn¢ jako u sorbentu SDB bylo i u Amberlitu XAD-2 zapotiebi vyssi objem eluc¢niho
¢inidla pro tplnou eluci platiny i palladia. V ptipadé platiny bylo pro plnou desorpci zapotiebi

14 ml eluéniho ¢inidla a u palladia bylo zapotiebi 12 ml acetonitrilu.

Nejvétsi interferencni vliv byl u sorpce platiny v ptitomnosti skupiny prvka K, Na, Ca a Mg.

U sorpce palladia byl nejvyssi interferencni vliv v pfitomnosti zeleza viz Obr. 61.
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Obr. 60: Uginnost eluce za pouZiti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

Vliv interferenti na icinnost sorpce
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Obr. 61: Interference vybranych prvka pfi sorpci na modifikovany sorbent XAD-2
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6.2 SORPCE NA IONTOMENICE

Pro ovéfeni Gi¢innosti sorpce na daném sorbentu byla pfipravena sada tii koncentraci platiny
a palladia 50, 150 a 250 pg.1™.

U aniontoméni¢ovych sorbentll byla studovéana jak sorpce, tak i elu¢ni podminky. Tyto
podminky vychazely z prace [108] jak je uvedeno v Tab. 16. Pro eluci platiny a palladia byla
vybrana thiomo¢ovina v 0,1 mol.I'* HCI. Na Obr. 62 je zobrazena zavislost koncentrace
thiomocCoviny na uCinnosti eluce platiny a palladia z aniontoméniCovych pryskyfic.
Nejucinnéjsi desorpce platiny se dosahovaly jiz pii koncentraci 0,3 mol.I't. U vyss§i koncentrace
0,4 mol.I"! byla ti¢innost mirné snizena. Pro dalsi studium sorpce platiny na aniontoménic¢ovych
pryskyficich byla vybrana koncentrace 0,3 mol.1" v 0,1 mol.I" HCI.

Pro tplnou eluci palladia z aniontoménicovych pryskyfic byla v zavislosti na vysledcich
z Obr. 63 vybrana vys§i koncentrace thiomo¢oviny nez u platiny, a to 0,4 mol.I* v 0,1 mol.I
HCI.

Jak bylo zminéno vyse, tak u kationtoméni¢ovych pryskyfic se sledoval analyt, ktery prosel
ptes sorbent ihned po naneseni vzorku. Objem nanesené¢ho vzorku byl 150 ml. Vzhledem
K tomu, Ze se analyt nesorboval na pryskyfici, tak byl elu¢ni krok nahrazen krokem piecisténi
sorbentu. Tato regenerace sorbentu se provadéla 10 ml 6 mol.I"t HCI.

Jak u kationotovych, tak i aniontovych pryskyftic byly vzdy provedeny tfi sorpce pro kazdou
pryskyfici zvlast [108].

6.2.1 Vybér koncentrace elu¢niho roztoku
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Obr. 62: Vliv koncentrace thiomoc¢oviny na G¢innost eluce platiny z aniontoméni¢ovych
pryskyfic
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Obr. 63: Vliv koncentrace thiomoc¢oviny na G¢innost eluce palladia z aniontoménicovych

pryskyfic
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Obr. 64: Uginnost sorpce platiny na anionotoméni¢ovych pryskyficich
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Obr. 65: Hodnoceni prichodu platiny na kantiontoménicovych pryskyticich
6.3 STUDIUM INTERFERENCNICH VLIVU NA

KATIONTOMENICOVYCH PRYSKYRICICH

Jak jiz bylo feceno, tvofi platina a palladium aniontové chlorokomplexy, proto nemohou byt
zachyceny na kationtoméniCovych pryskyficich. VyuZiti kationtoménicovych pryskyficich
spociva primarn¢ v separaci platiny a palladia. Jejich vyuziti spo¢iva v odstranéni interferentti
Z matric ze vzorku z zivotniho prostiedi [136].
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Obr. 66: Interference vybranych prvku pfi studium sorpce na kationtoménicové pryskfici —

DOWEX 50W-X12
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Obr. 67: Interference vybranych prvki pfi studium sorpce na kationtoménic¢ové pryskiici —
DOWEX 50W-X8

140,00
120,00
100,00

80,00

60,00

navratnost (%)

40,00

20,00

0,00
0 Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg

m Pt 115,18 95,46 97,52 105,12 100,30
= Pd 100,50 118,64 93,54 110,56 106,44

Obr. 68: Interference vybranych prvki pfi studium sorpce na kationtoménic¢ové pryskiici —
WCX
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6.4 OPTIMALIZACE SORPCNICH PROCESU NA ANIONTOVYCH
PRYSKYRICICH

Aniontové pryskyfice vhodnym sorbentem pro prekoncentraci platiny a palladia ze vzorku
z zivotniho prostfedi. Pti optimalizaci sorpce na vybranych aniontoméni¢ovych pryskyfticich
byl studovan vliv mnozstvi vybraného elu¢niho ¢inidla pro G¢innou eluci platiny a palladia ze
sorbenttl. Potfebnd koncentrace thiomocoviny pro eluci platiny je 0,3 mol.I* v zavislosti na
Obr. 62. Pro ucinnou eluci ze sorbentdt MAX, WAX a DOWEX bylo zapotiebi 10 ml elu¢niho
roztoku. Potiebna koncentrace thiomocoviny pro plnou eluci palladia byla 0,4 mol.I*
v zavislosti na Obr. 63. Pro plnou eluci palladia bylo zapotiebi 10 ml elu¢niho roztoku na v§ech
sledovanych aniontoménicovych pryskyficich.

Jako dalsi parametr byl studovan vliv vybranych interferujicich prvku. Vzhledem k tomu, Ze
se jedna o kationty, které se na aniontoménicovych pryskyfticich nesorbuji, tak se predpokladala
jejich separace po pricchodu vzorku ptes sorbent. Interferenty byly testovany stejné jako u studia
sorpce na vybranych modifikovanych sorbentech. Nejvétsi vliv interference byl zaznamenan
V pfitomnosti olova, a to u vSech studovanych aniontoménicovych pryskytic. U pryskyfice
WAX se jednalo o zvySeni navratnosti u platiny o 15 % a palladia o 36,4 %, jak je patrné
na Obr. 70. Pryskytice MAX vykazovala zvySeni navratnosti pii sorpci platiny v pfitomnosti
skupiny kovit K, Na, Ca a Mg o 22,44 %, pfi sorpci palladia byl nejintenzivnéj$i vliv
interference zaznamenan v piitomnosti olova a to 0 29,5 %. U pryskytice DOWEX 1-X8 bylo
interferentti na pryskytici WAX byl prokazan u pfitomnosti skupiny kationti K, Na, Ca a Mg.
Pii sorpci platiny v pfitomnosti téchto kationtli byla névratnost ovlivnéna negativné, a to
0 1,4 %. U palladia pak byl trend obraceny, kdy vysledna navratnost byla zvySena o 2,4 %. Pti
pouziti pryskytice DOWEX 1-X8 byla nejnizsi interference zaznamenana v ptitomnosti zinku,
kdy byl vliv interference zanedbatelny. Vysledky sledovanych parametri pro vybrané
aniontoménic¢ové pryskytice WAX a DOWEX 1-X8 byly viceméné obdobné.
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6.4.1 Optimalizace sorp¢nich procesti na aniontoménicové pryskyrici WAX
Pro plnou eluci platiny a palladia z aniontoménic¢ové pryskytice WAX bylo zapotiebi 12 ml
pro platinu a 10 ml pro palladium 10 ml 0,3 mol.I" thiomo¢oviny v 0,1 mol.I"* HCI viz Obr. 69.
Nejvétsi interferenéni vliv byl u sorpce platiny i palladia v pfitomnosti olova. Nejmensi
naopak v ptitomnosti kovii K, Na, Ca a Mg jak je vidét na Obr. 70.
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Obr. 69: Vliv mnozZstvi elu¢niho ¢inidla na a¢innosti eluce Pt a Pd z aniontoméni¢ové
pryskyfice - WAX
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Obr. 70: Interference vybranych prvki pii sorpei Pt a Pd na aniontoméni¢ovou pryskytici —
WAX
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6.4.2 Optimalizace sorpénich procesii na aniontoménicové pryskyrici MAX

Pro u¢innou eluci platiny a palladia z aniontoménicové pryskyiice WAX bylo zapotiebi 10
ml 0,3 mol.I" thiomo¢oviny v 0,1 mol.I"* HCI pro Pt i Pd. Viz Obr. 71.

Nejvétsi interferencni vliv u této pryskyfice pfi sorpci platiny byl zaznamenan v piitomnosti
skupiny kovl K, Na, Ca a Mg. U sorpce palladia byl nejvétsi interferen¢ni vliv v pfitomnosti
olova. Nejmensi interferencni vliv pfi sorpci platiny i palladia byl v pfitomnosti zinku.

Vliv objemu elu¢ni smési

120,00

100,00

80,00

t eluce (%)

60,00

40,00

v

ucinnos

20,00

0,00

oml 2ml 4ml 6 ml 8 ml 10 ml 12 ml 14 ml
—=>4=Pt | 0,00 22,00 44,00 63,00 89,00 100,00 | 100,00 | 100,00
=>=Pd| 0,00 18,00 32,00 77,00 91,00 100,00 | 100,00 | 100,00

Obr. 71: V1iv mnozstvi elu¢niho ¢inidla na Gi¢innosti eluce na aniontoméni¢ové pryskyfici —
MAX
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Obr. 72: Interference vybranych prvki pii sorpci Pt a Pd na aniontoméni¢ovou pryskytici —
MAX
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6.4.3

Obr. 74.
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Pro eluci Pt a Pd z aniontoménice DOWEX 1-8X bylo zapotfebi 10 ml 0,3 mol.I*
thiomocoviny v 0,1 mol.I'YHCl a to jak pro desorpci platiny tak i palladia — viz Obr. 73. Nejvétsi
interferenéni vlivy byly zaznamenany v pfitomnosti olova, a to jak pfi sorpci platiny, tak
1 palladia. Nejmensi interferencni vliv pfi sorpci platiny a palladia byl v pfitomnosti zinku. Viz
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Obr. 73: V1iv mnozstvi elu¢niho ¢inidla na G¢innosti eluce z aniontoménicové pryskyiice —
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6.5 ANALYZA REALNYCH VZORKU

6.5.1 Porovnani evropskych mést

Tato disertacni prace zahrnuje také monitoring emitovaného mnozstvi platiny a palladia do
slozek zivotniho prostfedi vlivem automobilové dopravy. Prvni ¢ast redlnych vzorkl porovnava
dvé meésta odlisSna v poctu obyvatel a hustoty automobilové dopravy. Pro srovnani slouzila
pudni matrice zbavena vegetacni slozky.

Odbérova mista byla vybirana tak, aby charakterizovala mista s nejvyssi frekvenci
automobilové dopravy, kde se ocekdva nejvyssi expozice. Mezi tyto mista patii ulice
v obytnych ¢&tvrtich, kiizovatky, dalni¢ni najezdy a rychlostni silnice. Pro monitoring byly
vybrany stejné klimatické podminky, kdy nedochazelo k srazkovym udalostem, ptiblizn¢€ 7 dni
pied odbérem.

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

V Jihlavé byla nalezena nejvyssi koncentrace platiny v odb&rovém misté J5 — 38,72 ng.g™t.
Jedna se o ulici Fritzova. Tato ulice je jednou z nejvytizenéjsich ulic v SirSim centru mésta, kde
dochazi k ¢astym dopravnim komplikacim. Primérné mnozstvi vozidel projizdéjicich touto
ulici je ptiblizné 12 000 za den [134].

Nejvyssi koncentraci palladia bylo mozné najit na najezdu na méstsky okruhu — odbérové
misto J9 a to 8,452 ng.g, nicméné rozdil s odbérovym mistem J5 nebyl zase tak veliky.
Koncentrace platiny v tomto odb&rovém misté — 36,01 ng.g™* — se blizila koncentraci na ulici
Fritzova. Odbérové misto je charakteristické tim, Ze auta zde zvysuji vykon motoru hned ze
dvou divodi. Prvnim diivodem je, Ze se jedna o vyjezd z mésta a druhym je stoupéani do kopce.
Pro srovnani mizeme porovnat dva najezdy na méstsky okruh. Prvni jiz zminény odbérovy bod
J9 a druhy J10. Obé mista jsou od sebe vzdaleny 700 m vzdusnou ¢arou. Frekvence dopravy je
Vv obou mistech srovnatelnd. Piesto koncentrace platiny je vmist¢ J10 — 25,34
ng.g* — 0 30 % nizsi nez v odb&rovém misté J9. U palladia je rozdil koncentraci mensi a to
0 6,5 %. Koncentrace palladia v misté odbéru J10 je 7,904 ng.g™. Rozdil mezi témito dvéma
misty je v tom, Ze J9 je najezd do kopce a J10 z kopce. Z toho divodu je zapotiebi nizsi vykon
vozu pro zvySeni na pozadovanou rychlost. Primémé mnozstvi vozidel projizdéjici silnici
u odbérového mista J9 bylo dle celostatniho s¢itani cca 16 500 vozidel za den [134] .

U odbérového mista J10 je to pak cca 14 500 vozidel za den [134]. Nejnizsi koncentrace se
nachdzi na odbérovém misté J7 — sidlisté¢ Bfezinova, Vtomto odbérovém misté nedoslo
K celostatnim s¢itani vozidel. V tomto misté je omezend rychlost na 30 km.h' a jizda probih4
ptevazné z kopce. Z tohoto diivodu neni zapotiebi vynakladat vysoky vykon, a tudiz i emise
z automobilii nejsou vysoké. Koncentrace platiny byla 16,93 ng.g™* a palladia 3,318 ng.g™.

Ve Vidni byla nejvy$§i koncentrace platiny — 159,2 ng.g* — i palladia — 98,21 ng.g™* —
v odbérovém misté¢ V9. Odberové misto V9 je rychlostni silnice ve stfedu mésta na ulici
Edelsinnstrae. V odbérovém miste je vlivem zastavby vyznamné ovlivnéna moznost rozptylu
kovii. V této ulici dochézi €asto v dennich ,,Spickach* k dopravnim komplikacim, kdy vozidla

------

75



je zvySena i emise platinovych koviti. Ve Vidni bylo vybrano i,,pozad’ové* odbérové misto. Pro
tento ucel bylo vybrano odbérové misto V8. Jedna se o lesopark s nizkou obydlenosti a nizkou
frekvenci dopravy na jihozapadé metropole s nazvem Waldgasse. V tomto misté byla zjisténa
koncentrace platiny 39,22 ng.g™* a palladia 18,45 ng.g™. Odbér vzorku V8 prob&hl 30 m od
silnice, na kraji lesoparku.

Nejnizsi hodnoty v metropoli jsou v odbérovych mistech V2 a V3. Tyto lokality maji
pievazné plynuly provoz. V odbérovém misté V2 byla koncentrace platiny 58,40 ng.g*
a palladia 28,19 ng.gl. V odbérovém misté V3 byla naméfend koncentrace platiny
52,86 ng.g™ a palladia 33,58 ng.g™. V obou odbérovych mistech se jednalo o §iroké ulice
s dobrymi rozptylovymi podminkami. Z tohoto divodu ziejmé dochazi k rozptylu do
vzdalenéjSiho okoli. Bohuzel nebyl nalezen zdroj charakterizujici mnozstvi vozidel
projizdé&jicich misty, kde byly provedeny odbéry vzorka.

Pfi porovndni obou zminénych mést se potvrzuje, ze ¢im vyssi frekvence automobilové
dopravy, tim je vys$§i mnozstvi platinovych kovii emitovano do slozek zivotniho prostiedi.
Velky vliv ma i styl jizdy. Kdy v mistech s plynulou jizdou je koncentrace nizsi nez v mist¢,
kde dochazi ke stylu jizdy ,.start/stop* nebo rozjezdu s potiebnym vysokym vykonem —
naptiklad do kopce.

76



Pocet registrovanych vozi ve mésté
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Obr. 75: Vysledné koncentrace platiny ve vzorcich ptidni matrice odebranych ve mésté Jihlava a Viden (Rakousko)
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Podet registrovanych vozi ve mésté

700000

600000

500000

400000

300000

200000

100000

67 8,126 7216 8452 7,

1 12 J3 J4 J5 J6 J7 J8 J9 J10 V1 V2 V3 \Z V5 V6 V7 V8 V9 V10

Jihlava Opocetaut  @koncentrace Pd ng.g-1 Viden

Obr. 76: Vysledné koncentrace palladia ve vzorcich ptudni matrice odebranych ve mésté Jihlava a Viden (Rakousko)
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6.5.2 Studium kontaminace Zivotniho prostiedi v okoli frekventovanych silnic (D1)

Druha cast vysledku realnych vzorka této disertaéni prace byla zaméfena na studium
uvolnovani platiny a palladia do slozek zivotniho prostiedi z vysokofrekventované dalnice D1.

Tato dalnice spojuje dveé nejveétsi mésta Ceské republiky — Prahu a Brno. Zaroven se jedna
o dulezity dopravni uzel ve stiedni Evropé, kdy spojuje transferem jihovychodni Evropu se
zapadem.

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

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

Obr. 77 porovnava primérné zjisténé koncentrace platiny a palladia v odebranych vzorcich
pudy, sedimentu a odsazené vody. Vzhledem k tomu, ze pidni vzorky obsahovaly nejvyssi
koncentraci, tak slouzi pro porovndni dané lokality s dalSimi typy vzorkii. V primérnych
hodnotach vychazi, Zze koncentrace platiny v sedimentu je o 44 % niz§i nez v pudé
a koncentrace platiny ve vod¢ je o 85 % niz8i. U palladia je pak koncentrace v sedimentech
nizsi o 34,5 % a ve vodé nizsi o 73 % nez v pude.

Priimérné koncentrace platiny byly v pidé 100,5 ng.g%, v sedimentu 55,85 ng.g?* a ve vodg
18,01 ng.gL. U palladia byly primémé hodnoty v pidé 67,69 ng.gt, v sedimentu 44,04 ng.g*
ave vodé 14,98 ng.gt.

Nejvyssi koncentrace platiny v piadnim vzorku byla v odbérovém misté L8 — 126,11 ng.g™.
Palladia zde bylo v ptidnim vzorku 83,53 ng.g™. Takto vysoké koncentrace oproti priméru byly
zpisobeny lokalizaci naddrze. Nadrz na odbérovém misté¢ L8 byla mezi vozovkou a lesnim
porostem, ktery tvoii bariéru pro rozptyl emisi v daném misté. Diky tomu je v misté zvySena
akumulace kovt do pudy. Stejny trend mély i koncentrace v sedimentu. Koncentrace platiny
v misté L8 byla 56,98 ng.g* a palladia 40,19 ng.g™. Ve vod& byla pak koncentrace platiny
18,26 ng.g a palladia 17,14 ng.g*. Nizsi koncentrace platiny v ptidnich vzorcich nez je primér
byly v lapolech L1, L2, L3, L5 a L6. Opét se jedna o to, jak byly lapoly umistény. U lapola L2
a L3 se jednalo o lokality s nizkou nebo zadnou vegetaci, ktera by branila dalkovému rozptylu.
Lapoly 1 a 5 byly umistény za vysokou vegetaci a Lapol 6 byl umistén v lesnim porostu. Obé
lokality byly tedy branény ptirodni vegetaci. Zbylé Ctyii lapoly — L4, L7, L8 a L9 — jsou
umistény pied lesnim porostem nebo v mirném svahu. Z tohoto divodu jsou zhorSeny
rozptylové podminky, a tudiz jsou v lokalitdich vySsi koncentrace platiny a palladia, nezZ je
zminény primeér.
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Obr. 77: Porovnani pramérnych zjisténych koncentraci platiny a palladia v ptid¢, sedimentu a
vodé.
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Obr. 78: Znazornéni vyslednych koncentracich platiny ve vzorcich pudy, sedimentu a vod.
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Obr. 79: Znazornéni vyslednych koncentracich palladia ve vzorcich ptdy, sedimentu a vod.
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7 ZAVER

Béhem posledniho stoleti se zvysil pocet automobilil na vice nez 1 miliardu po celé planeté.
S riistem populace bude rist i toto &islo. Jak vyplyva z Obr. 13, jezdi se v Ceské republice
ptevazné dopravnimi prostiedky, které jsou v priméru staré 16 let a vice. V tu dobu je jiz
vysokd amortizace vozidla, a to i autokatalyzatoru. Amortizace autokatalyzatori ma za
nasledek vyssi intenzitu uvolilovani platiny a palladia do Zivotniho prostfedi. Uvolnéné kovy
se dostavaji do vSech sloZek zivotniho prostiedi, jak je graficky znazornéno na Obr. 17.

V dusledku slozitosti environmentdlnich matric a dosud stopovych koncentraci platinovych
kovii a jejich sloucenin v zivotnim prostiedi je zapotfebi prekoncentrace analyti pomoci
sorpcnich technik.

Piinosem této disertacni prace je optimalizace metod stanoveni na HR-CS-ET-AAS
a optimalizace prekoncentra¢niho postupu na komeréné dostupnych sorbentech. Vysledné
optimalizované metodiky byly vyuZzity pro monitoring platiny a palladia v redlnych vzorcich
z zivotniho prosttedi. Tento vyzkum porovnava dvé méstské aglomerace, které se fadove lisi
V poctu obyvatel — vozidel. Ttetim odbérovym mistem byla zvolena dalnice D1. Zde byly zcela
nove¢ vyuzity reten¢ni destové nadrze ,,lapoly* pro monitoring platiny a palladia.

Optimalizace stanoveni na pfistroji AAS spocivala ve vybéru vhodné vilnové délky,
teplotniho programu a zjisténi vlivu interferentii na stanoveni Pt a Pd. Optimalizace
prekoncentracniho kroku sestdvala z vybéru vhodného sorbentu a jeho modifikaci. Souc¢asti
optimalizace byla studie sorp¢nich a elu¢nich podminek, tak aby byla zajisténa kvantitativni
sorpce a kvantitativni eluce platiny a palladia.

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

Ze skupiny studovanych iontoménic¢l je vhodnéjsi vyuzit pro studium aniontomeénice.
Platina a palladium tvofi v roztoku v prostfedi HCl aniontové chlorokomplexy. Z vybranych
aniontoménic¢li byla nejvétsi ucinnost sorpce zjisténa u aniontoménice DOWEX 1X8. Vliv
interferenti byl u vSech studovanych aniontoméni¢ti obdobny. Nejvyssi vliv byl pozorovan
V pfitomnosti iontil olova.

Posledni  skupinou studovanych sorbentdi byly kationtoméniCové pryskyfice.
Kationtoméni¢ové pryskyfice jsou z vybranych sorbentil nejméné vhodnym materialem. Ugel
vyuziti téchto pryskyfic spo€iva zejména v tom, Ze se platinové kovy nezachycuji, ale dochazi
k sorpci vSech kationtd ze sorbovaného roztoku. Kationtoméni¢ové pryskyfice je tedy vhodné
pouzit pro vzorky s vysokou koncentraci platiny a palladia, kdy prave sorpénim procesem dojde
k odstranéni rusivé matrice.

Jako nejvhodnéjsi ze vSech studovanych sorbentl pro analyzu redlnych vzorkt byl vybran
Silikagel C18, ktery byl modifikovan kationtovym tenzidem Septonexem.

Pro studium stavu kontaminace Zivotniho prostfedi platinovymi kovy byly vybrany dvé
méstské aglomerace. Jednalo se o mésto s Jihlava, Ceska republika s pfiblizné 50 000 obyvateli
a mesto Viden, Rakousko s pfiblizné¢ 2 miliony obyvateli. Jako vhodnym materialem pro
studium obsahu platinovych kovi ve slozkach zivotniho prosttedi byly pouzity vzorky ptd
z téchto oblasti. Na vysledcich, které jsou piehledné uvedeny na Obr. 75 a Obr. 76, je patrny
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vyrazny vliv mnozstvi vozidel na koncentraci platiny a palladia v ptidach v okoli dopravnich
komunikaci. Ve mésté Jihlava, kde je registrovano piiblizné 50 000 vozidel, se koncentrace
platiny pohybovaly od 16,93 do 38,72 ng.g™* a u palladia se pohybovala koncentrace od 2,705
do 8,452 ng.g. V méstské aglomeraci Viden je pocet registrovanych vozidel okolo 700 000.
Zjisténé koncentrace platiny se pohybovaly od 39,22 do 159,2 ng.g™. Koncentrace palladia byla
stanovena v rozmezi od 18,45 do 98,21 ng.g™.

Pro neexistenci dat vSak nebylo mozné zjistit ani v jedné aglomeraci redlné mnoZzstvi
projizdé&jicich vozidel v danych lokalitach. Z tohoto divodu se pro vyhodnoceni vlivu intenzity
dopravy na uvolnéni platiny a palladia do zivotniho prostiedi pouzil celkovy pocet
registrovanych vozidel v daném mésté. Tato zavislost je vSak pravdépodobné mirné zkreslena

Posledni ¢ast této disertacni prace byla zaméiena na studium koncentrace platiny a palladia
na nejfrekventovangj§im dopravnim uzlu v Ceské republice. Jednalo se o dalnici D1 mezi
Sedesatym a osmdesatym kilometrem v blizkosti vodni nadrze Svihov. Pro uéely studie byly
zvoleny dest'ové retencni nadrze. V té€sné blizkosti téchto nadrzi byla odebrana ptidni matrice.
V nadrzich byly odebrany vzorky sedimentli a na odtoku z naddrZze byla odebrana odsazend
voda. Dopravni situace v tomto useku dalnice D1 je pro vSechny odbérova mista velmi
obdobné. Koncentrace platiny v plidnich vzorcich se pohybovaly v rozmezi od 68,04 do
126,1 ng.g%, u palladia v rozsahu od 49,20 do 85,31 ng.g™. Dalsimi vzorkovanymi materialy
byly sediment a odsazena voda v lapolech. U téchto vzorki se pohybovala koncentrace platiny
u sedimentt od 44,09 do 82,49 ng.g™ a u odsazené vody od 15,77 do 21,46 ng.g™. U palladia
se pohybovaly koncentrace u vzorki sedimentti od 39,25 do 51,57 ng.g* a u odsazené vody od
10,67 do 19,40 ng.g.

I ptes vysoké dopravni vytizeni dalnice D1, zde vysledné hodnoty koncentraci platiny
a palladia byly nizsi nez ve mésté Viden. Predpoklada se, ze diivodem je styl jizdy, kdy na
dalnici dochazi ke stabilnimu stylu jizdy, zatimco ve méstech se jedna spiSe o styl jizdy
start/stop, kdy je katalyzator vyrazn¢ namahan.

Lapoly se jevi jako vhodnym mistem pro monitoring emise platiny a palladia do Zivotniho
prostiedi. V nadrzich se akumuluji kovy ze splachi silnic a odsazena voda pokracuje dale do
dalSich slozek Zivotniho prostfedi. Kaly z lapoli jsou vyvéazeny z nadrzi n€kolikrat do roka
a jsou skladkovany na nejblizsich skladkach. Odtud mohou kovy, pfi Spatném zabezpe€eni
skladek, dale migrovat do spodnich vod a ptid v okoli skladky.

Moznym feSenim do budoucna, s ohledem na snizovani vstupti Pt a Pd do prostfedi, se jevi
vyuziti elektromobilli, u kterych nedochazi k uvolfiovani téchto kovii. Elektromobilita ma
v budoucim svété své misto a jedna se o jednu z variant, kterd mtze nahradit a nahrazuje
spalovaci motory, které obsahuji autokatalyzatory.

Pokud ale ziistane stavajici trend vyuziti spalovacich motort, tak vzhledem k neustale
rostoucimu mnozstvim automobilll ve svéte 1ze pfedpokladat 1 zvySujici se koncentrace platiny
a palladia ve slozkach Zivotniho prostiedi. Je proto nezbytné dale sledovat tyto kovy a studovat
jejich dal$i osud v zivotnim prostiedi.
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8 ZKRATKY

BS
ET-AAS

F-AAS
FIA-AAS

FTIR
HR-CS-ET-AAS
ICP- AES
ICP-MS
LEP-OES

LOD

LOQ

SPE

US EPA
UV-VIS

(Bharat norms) emisni norma Indie

(electrotermic atomic absorption spectroscopy) elektrotermicka atomova
absorp¢ni spektrometrie

(Flame atomic absorption spectroscopy) plamenova atomova absorpéni
spektrometrie

(Flow infection atomic absorption spetroscopy) pritokova vstiikovaci
analyza v kombinaci s atomovou absorp¢ni spektrometrii

(Fourier transform infrared) infracervena spektroskopie

(High resolution atomic absorption spectroscopy with continuum source)
vysokorozliSovaci atomova absorpéni spektrometrie s kontinualnim
zdrojem zafeni

(Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy) indukéné
vazané plazma s atomovou emisni spektrometrii

(Inductively coupled plasma atomic mass spectrometry) induk¢éné vazané
plazma s hmotnostni spektrometrii

(Liquid electrode plasma optical emission spectrometry) Opticka emisni
spektrometrie s kapalnou elektrodou v plazmatu

(limit of detection) limit detekce

(limit of quatification) limit kvantifikace

(Solid Phase Extraction) extrakce pevnou fazi

(United State Environmental Protection Agency) emisni norma USA
(Ultraviolet visible spectroscopy) spektrometrie v UV/VIS oblasti
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Abstract

The study is focused on environmental contamination with platinum metals and compares soil samples from four Enropean cities:
Tihlava {Czechia), Bmo (Ceechia), Vienna (Austria) and Moscow {Russian Federation). The research was aimed at determining
the amount of platinum and palladium in soils that were sampled in different urban areas of the mentioned cities. The selection
of sampling points was focused on crossroads and roads with a high intensity of car traffic, especially places which are frequent
traffic jams in populated agglomeration. The results of this study show that the highest concentrations of platinum and palladium
in the soal are close o these roads. The greatest release occors when cars start on i places with low air circulation, such as tun-
nels, crossroads or highway entrances. Based on this fact, these localizations are the most interesting for research. Concentrations
above the limit are also at places with poor dispersion conditions. This work includes monitoring the amount of platinum and
palladium released inte the environment due to autemobile traffic. The measurement showed a connection between the increased
traffic sitwation in individual cites and the concentration of platinum and palladium in the soil matrix. Platinum and palladiom
values ranged in the following ranges. For Jihlava, the concentration of platinum was determined from 16.93 to 3872 ng g™’
and palladium from 2.705 to €452 ng ¢™". For Bmo, the concentration of platinum was determined from 34.53 1049.71 ng g™’
and palladium 8 450-12.78 ng £=!. For Vienna, the concentration of platinum was determined from 3922 1o 1592 ng g~ and
palladium 18.45-98.21 ng g~'. For the Moscow center, the concentration of platinum was determined from 5.897 (background
value) to 352.9 ng g=" and palladium 2598 {background value) to 86.11 ng g=". Far the Moscow circle, the concentration of
platinum was determined from 249.7 to 5209 ng ¢~ and palladium 91.87-1800.6 ng g='. This study was created in 2021-2022.
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Introduction

Platinum and palladium occur naturally on Earth in very
low concentrations; only in the mining areas, the metal con-
tent 15 higher, as described in Table 1. Amount of platinum
and palladium in the urban environment. There is also an
increased concentration of platinom and palladium near
transport hubs. Both metals are used in several industries,
one of the most important of which is the automotive indus-
try. In this industry, metals are used in the production of
auto-catalysts. At the same time, it is also the biggest pol-
luter of the environment.

Autocatalysts are primarily used to comvert CO, unburnt
CH, and N0, in exhaust gases into non-toxic CO,. H,0O and
M, (Zhang et al. 2019, b).

During use, the surface of catalysts 1s chemically,
physically, rapidly changing redox conditions, high tem-
perature and mechanically worn. This wear results in the
release of platinum and palladium emissions into the envi-
ronment. Depending on this fact, the highest concentration
of platinum and palladium can be considered near traffic
roads. mainly in larger urban agglomerations or at places
with higher traffic density such as mighways. Some stud-
1es estimate that up to 400 of platinum and palladium
are released during the first 100,000 km driven {Wiseman
et al. 2016).

The anthropogenic release of platinum and palladium from
autocatalysts also depends on the type of catalyst used. The
article (Palacios et al. 2040} compared the release of Pt and
Pd in different types of autocatalysts at the start of operation
and after 30,000 km_ In this siudy, he compared 3 types of
catalysts with different compositions of Pt and Pd. This study
proved that Pt and Pd are released the most in a new car and
gradually their release decreases. Compared to a new auto-
catalyst, ermissions ane reduced by up to 30-96% after driving
30,000 km.

Table 1 Amount of platioem and palladium in urban environnsent
(Savignan et al. 2021; Zhang et al. 2009, b)

Area Prpg kg™ Pdpg kg™

Fural area <(.3-21% <L 1-h56

Peri-urban area park <0.5=218 < (3=1.8

Peri-urban area agricul- < 0.5-124 < (M=1.1007
Muare

Urbsan area < (L5=22400 <5432

Rooadsade <(.7-221 < 1.32-h62

Mining area 2 T—more than 1000 O.d—more than 1000

¥ @ spriner

107

The fate of platinum and palladium
in the environment

Autocatalysts are the main source of environmental pollution
with platinum and palladium. Platinum metals are immohile
on the surface of the catalyst, where they are exposed to
changing chemical, physical and redox conditions that result
in the wear of these catalysts. This wear and tear lead o
the gradual release of the surrounding environment during
the operation of the car. Platinum metals release elementary
particles below (L3 pm into the environment { Komendova
et al. 2009},

In Fig. 1: regional and long-distance transport of accu-
mulation in the environment. We can see how platinum and
palladium get into the environment from autocatalysts.

Pt and Pd are emitted into the environment in the form of
metal nanoparticles, which can be adsorbed on the catalyst
support or parts of the exhaust gas.

Platinum and palladium in the airborne

The air is the primary component of the ecosystem into
which platinum and palladium enter when released from
autocatalysts.

Adfiter a certain period of nme, which s dependent on cli-
matic phenomena, plabinum and palladiom reach other parts
of the environment by wet (precipitation) or dry deposition
(cansed by gravity sedimentation. Depending on climatic
conditions, platinum and palladium can be transported over
long distances. Platinum and palladium have also been found
in central Greenland, where they reached precisely with the
help of remote atmospheric tansmission (Rauch et al. 2005).
Table 2: concentration of platinum and palladium n air-
borne describes the contamination of these metals in differ-
ent places in the World in the airborne.

Platinum and palladium in the soil

Pt and Pd are most often monitored in the area of busy
traffic junctions. High concentrations of platinum and pal-
ladium are commonly found at these sites. However, cven
in locations that are not close to transport hubs, Pt and Pd
can be found, of course in smaller concentrations. In urban
agglomerations and near traffic transport hubs, as a result
of anthropogenic activities, the physical, chemical and bio-
logical properties of soil differ significantly from natoral
uncontaminated soil. These unnatural soils consist of mix-
tures of in-sitn natural products that enter the soil through
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Fig. 1 Regional and kong-distance transport of sccumulation in the environment. Based on Tables 3.4 and 5

Table 2 Concentration of platinum and palladium in arborne

Contient Location Method of determination Concentration Pt ag m~!  Concentration Pd ng m~?  Reference
Asia Kalkata, Indie ICP-M35 {inductvely 086123 27-111 Dhong e al. (2016)
coupled plasma mass
specirometry)
Beijing, China 1CP-M5 T=304 < 1=24.75 Fhang et al. (2019, b)
Europe  Frankfur, Germany ICP-M5 1.2-80% 1.2-683 Ferein et al. {3012)
Deusalbach, Germamy  1CP-M5 = 1-37.5 =1=-133 Fereim et al. (2012)
Meuglobsow, Germamy  1CP-M5 <1=19.3 < 1=10.9 Fereim et al. (2012)
Budapes, Hungary ET AaS - 256l Atilgan et al. (2012)
lstanbul, Turkey ET AAS - < 1=hbl) Atilgan et al. (2012)
Fagreb, Croatia ICP-MS 0.488=1.071 pg m— 3.856=5600 pg m—? Rinkovec et al. (2015)

weathering and anthropogenic materials of mostly uniden-
tifinble sources (Savignan et al. 2021).

These sources can be from industry, construction activity,
houschold waste, ete. Soil layers in urban areas have been
mixed, destroyed or removed, the soil is vertically and spa-
tially heterogeneous, it is compacted or closed under urban
infrastructure, it can be enriched or contaminated with
various inorganic and organic substances, the circulation
of water, air and nutrients is greatly disturbed. Neutral to
slightly or strongly alkaline soil pH values are also typical
fior urban soil, regardless of geological conditions (Gaberiek
and Gosar 2021). Table 3: concentration of platinum and pal-
ladium in the s0il samples present different concentrations of
platinum and palladium metals in different parts of the word.

Platinum and palladium in the aquatic ecosystem

Aquatic ecosystems are anthropogenically contaminated
mainly from two sources. The primary anthropogenic source
is platinum and palladium-containing road dust runoff from
autocatalysts. The second, relatively smaller and mostly
point source, is wastewater (Brand et al. 2019). Cis-platinum
15 used to treat cancer. Even if hospital institutes have reli-
able wastewater treatment plants, platinom from treatment
still enters the aquatic ecosystem. Another possibility of how
they get into the aquatic ecosystem is after the patient leaves
the treatment facility at home, from where platinum gets into
water and sediments via wastewater { Vidmar et al. 2015).
Sediments are part of the aguatic ecosystem. 1t is a gravi-
tationally settled heterogeneous system at the bottom of an
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Table 3 Concentration of platinum and palladinm in the soils samples

Continent Laocanon Method of determanstion Concentration  Concentrabon  References.
Fng g'l Fd ng g'l

Europe Palerma, laly Valtametry 0.6=2240 Orecchio and Amorello (2011)
Braunschweng, Germany ICP-MS < =50 < 1=43 Wichmann et al. (2007)
Yienna, Ausiria ETAAS 38=145 1342 Limbeck et al. (2007)
Rankweill, Ausiria ICP-M5 25134 < 1=-24 Fritsche and Mesel { 2004)
Knimelield, Austra ICP-MS < 1-32 <1-7 Fritsche and Mesel {3004)
Sudost- Tangete, Ausiria ICP-MS -39 <1=-h5 Fritsche and Measel {200<4)
Brno, Czechia ET-AAS <1=12.8 - Komendova and Jexek (2019)
Sheffiekl, UK ICP-M5 =il G- 1050 Prichard et al. (200)
Ulen, Germany HE-CS-GFAAS - < 2-143 Leopald et al. (2007}
Canpania, Ialy ICP-MS < 1=2TK.1 < 1=4319 Furodo et al. (J01E)
Mapoli, lraly ICP-M5 1.6-52 =110 Crechella et al. (2003
Berlm, Germany ICP-MS < 1=366 =1-75.5 Barke e al. {2018)
Muosorw, Fussia ICP-MS RS 342 Ladoam (2015)

Aunstralia Perth, Australia ICP-MS 3=y 0=y Whiteley and Murray (2003)

Agia Hong Kong, China ICP-M5 1510 B=107 Pan et al. (2004
Shangha, China ICP-MS < 1=100 < I=101 Pan et al_ (20089)
Kaohsiung, Tarwan ICP-MS ] 148 Hsu et al. (2013)

America Sao Paulo, Brazl ICP-MS <l1=18 < =58 Morcelli et al. (2005}
Toromo, Canada ICP-0-MS el 10121 Wisernan et al. (2016)
Mexico City, Mexico ICP-MS 3.1-3317 25-101.1 Muorton et al. (2001)

aguatic ecosystem. Sediment is made up of a number of
organic of inorganic substances of natural and anthropogenic
origin {Abdulbur-Alfakhoury et al. 2021).

The ratio between these substances determines the resuli-
ing state and its physicochemical conditions (especially
adsorption). which is also related to the mobility of pol-
lutant ions. In addition to the composition, pH and temper-
ature also have a great influence on the physicochemical
conditions.

Table 4: concentration of platinum and palladium in the
aquatic ecosystem describes the concentration of platimim
and palladium in sediments, rivers or oceans.

Although the concentration of platinum and palladium in
afuatic ecosystems is lower compared to other environmen-
tal components, they can be expected to affect aquatic fauna
and flora due to their ability to bioaccumulation (Pawlak
etal. 2004).

Brand et al. {2019) studied the bicaccumulation of metals
in the tissues of aguatic animals—the mussel—Dreissena
polymorpha. The mussels were exposed to platinum in tanks
with a precisely monitored concentration. Concentration
series were selected—1; 10; 100 and 1000 pg L=t Only the
highest concentration of 1000 pg L=! led to mortality after
% h of exposure. The other concentrations did not lead to
the mortality of the test samples after exposure for 96 h

Fischer et al. {2018) studied the concentration of platinum
in the Pacific Ocean as a function of depth. The results of his
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study prove a conservative profile of platinum concentration
in the entire water column to a depth of 4500 m. The plati-
num concentration ranged from 0.2 1o 0.4 pmol L™ A similar
study was also conducted by Lopez-Sanchez et al. (2019). At
this study. platinum was monitored in the Atlantic Ocean to
a depth of 4500 m. The platinum concentration ranged from
011 10 032 pmol L=". The samples of both studies were taken
in the open sea. The group of Mashio et al. (2016) focused on
monitoring seawater closer to the coast. The results ranged
from (.29 to 7.74 pmod L=". It is therefore evident that plati-
num and probably palladium are higher near the coast.

Platinum and palladium in the fauna and flora

A significant group of monitored contaminated environmen-
tal components are plants growing near transport routes.
Wegetation is smitable for use as biomonitoring. At this study
Komendova {20204}, the lichen Hypogymnia physodes was
used. In this work, the lichen was exposed for 150 days. The
result of this study was the dependence of palladium accu-
mulation on the lichen as a function of tme.

Table 5: concentration of platinum and palladium in the
fauna and flora present articles, which study different type
of biological samples.
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Table 4 Concemtration of platinum and palladiom in the aguatic ecosy<lem

Comtinent  Location Method of determination  Concentration Pt ng ¢~ Concentration P v References
Africa Bushveld, South Alnica  1CP-MS River sediment < 1=491 Diaz-Morales et al. (2021)
A Ju.ptm,Tl.‘lkyu ICP-M5 Rain water 0.12-0L62 - Mashio e al. (2016)
Pred L~
River water 0.07-6.51
Prool L~
Sea water 0.20-7.74
Pesol L~
Enrope Medsterranean coast ABCSY Sea sediment =15 - Abdou et al_ (2019)
{adsorplive catlods:
srapping vollammetry )
Prodelta, Parmegal AdCSY River sedinen 9.5 - Cobelo-Garcia et al.
(20011}
Sheffield, UK ICP-M5 River sedimen 2-64 River sedimen 2-57 Prichard et al. {2008)
Facfic Oeean ICP-SFMS Lia water 0.2= - Fischer et al. (201%)
0.4 pmol L
Anlantse Ocean ABCSY Sea water 0.11- - Lipez-Sdnchez el al.
.32 penod L4 (20149)
Australia  Perth, Australs 1CP-M5 River sediment 9=1038  River sediment 5.4-61.2 Whiteley and Murray
(2003)
America  Hawan River sediment 4.44-506 River sediment 2.08—=105  Sutherland e al. (2007)

Table 5 Concentration of platinum and palladiom in the faons and flor

Comtiment Location Method of Concentration P ag g~ Comcentration Pd ng g~! Refenences
determunation
Europe Sweden 1CP=p15 A freshwaler crusiaceam - Meloddovan et al. (2001)
< 1-3%
ICP-M5 Sparrowhawk ege Sparrowhawk ezg Ek et al. {2004)
0.54 4%
ICP-M5 Faleons part of body Faleons part of body Ek et al. {2004)
02-26% <(L1-1.23
1CP-MS Gr_‘,l"i.ljl.‘l.'ll'l Faeces (] - Ek er al. {20045
Taly ICP-M5 Human urine Hurman wrine Bocea et al. (3004)
ET-AAS 024513 ng L' 071-17.2 ng ™"
AdSY
Brog, Ceechia ET-AAS Cirass - Komendova and lezek (2019)
<I=11.6
Brio, Crechia ET-AAS - Lichen Komendova (2020b)
52358
Austria ICP-M5 Mliwis Muoss Fechmeister et al. (2006)
< 1=-32 <1=-1%

Separation and preconcentration of platinum

and palladium

Platinum and palladium in soils that are polluted by anthro-

Table 6 Typecal detection limi valwes for platioum and palladium.
(Komendova 2000 Crespo Alonso et al. 2015)

pogenic influences, Le., near transport hubs and in urban
agglomerations, are in very low concentrabions compared
to other contaminants. Often such low PMG concentrations

cannot be determined directly, even using the most sensi-
tive analytical techniques with very low limit of detection

Eleremt  MethodLOD
ET-AAS ICP-0OES  ICP-MS (ng L™ Volram-
gl (gl felry (g
L™
i 4% 20 (=401 0054
P 05 2 (01401 -
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Tabde 7 List. locatson and type of sae whene soil samples were lakien

City The name of the ampling e GPS coondinates Type of sile Sample idenntficatson
Jiblava Sereet Znojemskl 490 227 420" N 15*35° 2467 E  Exitof city 11
Sereet Teledski A9 23 29N 15 1 314 E  Exinof cay 12
Street Fitlova 49 33 306" N 15 W M TTE Ciy street 13
Sereet Okrudn A9° 20" 048" N 15% 39 2107E  Ciny street 14
Sereet Fritzova A9* 20T OR.TUN 15 35 0557 E  Clty street 15
Sereet Oloruknd 490 23 RIN"N 15 36 W4T E  Road crossroad Ia
Street Bfezinova 49% 24" 14.7" M 15* 35° 5727 E  Housing esiale 7
Street Havlidkova 49 24" 331N 1535 1117 E  Ciny street 1%
Street Romana Havelky 49 24" IT AN 15 W 4777 E  Exn o ity carcle 149
Sereet Jirkskova 490 24 23N 15 W W06T E Exit o ety circle 1o
Brno Street Hradecks direct to center 49 13 477" N 16* M4 4777 E  High wraffic road Bl
Street Hradeckd divect o out of city  49* 13" 48.7° N 16° W' 498 "E  High traffle road B2
Sereet Sportovai A9* 1333 N 16% 36 0027 E  Ciry street B3
Sereet Kotlifska 490 1272437 N 16" 35° 3087 E  City street Bd
Sereet Kolig 49° 11° 473" N 16" 36 3487 E  City street BS
Street Pofici 49% 11" 13.0" M 16* 35 428" E  Crossroad +14]
Sereet Gagdofova 49% 11" 467" M 16* 38 463" E  City street B7
Tomkove aimesi 49% 12 495" N 16* 38° 1127 E  Crosmoad 11,1
Highway D2 490 09 236" N 16" 3T 4827 E  Exiof ety B9
WVienna Julius-Ficker sirafe AR* 15 557N 16% 27 1357 E  Crossroaud Wil
Wagramer sraBe A8 14" 219" M 16% 25 5097 E  Crossroad W2
Lassallestrabie AR* 13 255" N 16" 20387 E  Ciry street Wi
Weihburggasse A8* 127 154" N 16* 22 3BT E  Ciny street Wi
Mewbaugueriel AR* 127 165" N 16% 20 1207 E  High traffle road W5
SchioBalle A8* 11N 177" M 16% 18 4997 E  Crossroad Wi
Routaumer siralie A8 06 253" N 16" 15 3717 E  City street wT
Waldgase A8 06" 418" N 16" 117 1537 E Park Wi
Edelsinnsrabe AR 10° 200" N 16% 19 2217 E  High traffle road W
Brigitenawer Lande AR* 13T 532N 16" 2104767 E  City street Wi
Muoscow city Akademicheskaya metro stanice SSY 41252 N AT M4eRE  Ciny street M1
Meskuchny sad 1 S5 A2 TI0F N AT*ASIRIYE  City street M2
Meskuchny sad 2 S5SY 2 TA2VNATTIS2ISYE Clny street M3
Leninsky prospekt Gagannovo SR A2 ARZIVNATTASMAYE Crosroad M
nEmEs
Dvorets Pronerow 1 S5 20TV N AT* 33095 E  Park near the rosd MA
Dvorets Pronenow 2 5% 420367 N 3T* 33030 E  Park near the rosd Ma
Vernadskogo prospekl S50 420600 N IT*IZRIRE  Crosmad M7
Universitsky prospek 1 S50 42 145Y N AT* 32014 E  Clny street ME
Universitsky prospekl 2 S50 42 1400 W IT* 2605 E  City sireet MY
University forest 55 42 5557 N AT*32088"E  Formestin the city MIn
Moscow city circle MEAD 1 55% 40° 20,17 M 37° 25" 3157 E  Large urhan circle—highway MEKAD 1
MEAD 2 S5 E'S05"N3ITH I 1507 E  Large urban circle—highway MEAD 2
MEAD3 5% S3T4L0°N 3T UF 1027 E  Large urban circle—highway MEAD 3
MEAD 4 55% 53 438" N 3T W 4307 E  Large urhan circle—highway MKAD 4
MEAD S 5% 40" 101" N 3T S0F 1557 E  Large urban circle—highway MEAD §
MEAD & S50 400 04,37 N 37" S0 1497 E Lasge urban circle—highway  MEKAD &
MEAD T 5% 34" SEETN AT A 13017 E  Large urban circle—highway MEAD 7
¥ @ springs
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Fig.2 Selected aties on the map. (1) Jihlava, (2) Brmo, (3) Vienna, (4) Moscow

Fig.3 Companson of transpoct
in city and population
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Fig. 4 Map of Jihlava with
sampling poents
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(LOD) and limit of quantitation (LOQ) limits. For this rea-
son. sorption techniques are used. which have the task of
concentrating a specific metal to such a level that it is pos-
sible to determine the metals using more common analytical
methods. One of the most cffective methods of platinum and
palladium concentration is the solid phase extraction (SPE)
method. The advantage of this method lies in increasing the
concentration of selected elements, but also their separation
from the sample matrix (Komendova 2020a).

Adsorption

Metals are adsorbed on the solid phase through hydrophobic
interactions or van der Waals forces.

Hydrophobic interactions occur if the solid sorbent is
highly nonpolar (reversed phase). The most widespread
sorbent of this type is Silicagel-C 18 (which contains a satu-
rated hydrocarbon chain—octadecyl). Polymeric reverse
phases have emerged, especially copolymers of styrene and
divinylbenzene, which provide additional r—r interactions
when g-clectrons are present in the analyte. Elution 1s usu-
ally performed with an organic solvent such as acctonitrile.
These interactions are preferred in online systems as they
are not very strong and can be broken quickly. Since most

¥ 2 spriner
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trace clement species occur in the form of 10ns, they cannot
be captured by this type of sorbent (Camel 2003).

lon pairing

If a nonpolar sorbent is used. an ion pair reagent can be
added to it. Such an agent contains a polar part (for example
acids) and a nonpolar part (aliphatic hydrocarbon chain).
Typical ion pair reagents arc quaternary ammonium salts
and sodium dodecyl sulfate. The nonpolar part interacts with
the nonpolar reversed-phase sorbent, while the polar part
forms an 1on pair with the ionic species present in the matnix
(Carson 2000; Nikoloski et al. 2015).

Chelation

Some functional groups of atoms are capable of chelating trace
clements. These atoms include nitrogen and sulfur. Nitrogen
is present in primary, secondary, and tertiary amines. in the
groups: azo, diazo, nitro, nitroso, amides, and nitriles. Sulfur
is present in disulfides, thiols, thiocarbamates, and thioethers.
The character of the functional group provides selectivity of
the ligands with respect to trace elements (Camel 2003).
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lon exchangers Materials and methods
This is one of the interaction variants in solid phase extrac-  Soil samples

tion (SPE), which uses cation—anion interactions. This 1s
based on the clectrostatic attractive forces between the
charged ions of the functional group of the ion exchanger
and the cation of the heavy metal, which, depending on the
functional group of the 1on exchanger, is either captured or
passes through the ion exchanger without retention. Accord-
ing to the functional group used, we are able to distinguish
between anionic ion exchangers and cationic ion exchangers
(Nikoloski and Ang 2014).

Methods of detection

Platinum and palladium determination methods are mass
spectrometry with inductively coupled plasma, atomic absorp-
tion spectrometry. atomic emission spectrometry with induc-
tively coupled plasma (ICP-OES) or perhaps adsorption strip-
ping voltammetry. Table 6 Typical detection limit values for
platinum and palladium describes the difference in approxi-
mate detection limits depending on the determination method.

Soil matrix samples were taken in close proximity to
roads. Soil samples were taken at a depth of approxi-
mately 5 cm and were freed of unwanted biota. This was
followed by homogenization and quaternization to a quan-
tity of 10 g. The samples thus prepared were dried at
laboratory temperature for 1 week. After drying, the sam-
ples were sieved on a Retsch sieving machine. For next
step was the use of fraction size € 200 mm. The sampling
points from which the soil samples were taken were cho-
sen according to the traffic density. These were busy city
crossroad, city exit, city streets, highways, in construc-
tion sites where vehicles often stop, start or accelerate.
But places that were far from busy road junctions were
also chosen. The sampling locations are listed in Table 7.
List, location and type of site where soil samples were
taken. The GPS coordinates of the locations where the
samples were taken are listed in the Table 7. At the same
time, the type of location is indicated, which can be an
crossroad. city road, expressway, park. or highway. The

W 2o

114



International Journal of Emvironmental Science and Technology

Fig.6 Map of Vienna with sam- _—
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samples from Moscow were divided into two types. The
first type are samples from the city center and the other
type were samples taken from Moscow city circle.

Characterization of the sampled cities

Cities were selected to characterize cities in units of thou-
sand, hundred thousand and million inhabitants. The indi-
vidual collection points were chosen in such a way as to
characterize the most frequented places in the given city. In
Fig. 2: selected cities on the map. selected cities are shown.

Sampling sites in all cities were chosen to represent the
characteristics of the cities. These are residential arcas of the
city, busy roads, crossroads. and cities exit or parks. In Fig. 3:
comparison of transport by city and population we can see
the dependence between the population in the selected city
and the number of passenger vehicles in the city.

Jihlava (CZE)
Jihlava i1s a small regional town with a population of

approximately 53.000. The town has a developed trans-
port infrastructure. Because of its location in the middle

' ) springer

of the highway connecting the two largest cities of the
Czech Republic (Prague, Brno). Jihlava is a city with
heavyt traffic. The number of passenger cars in Jihlava is
around 51,000. In Fig. 4: map of Jihlava with sampling
points is possible to see chosen locations, which charac-
terize traffic in Jihlava.

Brno (CZE)

The urban agglomeration of Brno 1s the second largest in the
Czech Republic. Approximately in the center of the South
Moravian region. The population is about 390,000. The city
has a developed transport infrastructure and industry. The
number of passenger vehicles in Brno 1s approximately 206
000, i.e. 1.9 per passenger vehicle. In Fig. 5: map of Brno
with collection points, it is possible to see selected locations
that characterize transport in Bmo.

Vienna (AUT)
The capital of Austria has a population of just under 2 mil-

lion. It is the largest agglomeration in Austria. The city is a
transport hub for Lower Austna. There are around 5 million
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Fig. 7 Map of Moscow with
sampling points—city center

Fig.8 Detail of city center
sampling map—Moscow
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Jihlava (CZE) Brno (CZE) Vienna (AUT) Moscow (RUS)

B Number of passenger cars @ Persons/passenger cars

Table9 LOD and LOQ in the determination of Ptand Pd at a given  registered motor vehicles throughout Austria. In Vienna are

wavelength registered over 700,000 cars. In Fig. 6: map of Vienna with

Metal LOD(ugL™Y)  LOQugL™")  Wavelength (am)  collection points, it is possible to see selected places that
characterize transport in Vienna.

Platinum 1131 3411 2659

Pallsdivm 2210 5.895 2476
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Table 11 Concentration of platinum and palladiaom in the collected
samples.

City Sample iden- F1og g~ P ng g~
tifbcation

liklava n 60+ 1.73 6753 +034
n 1345117 EEIEEY b
n 2520+ 1.26 2705 £0014
M 3204 £ 161 H126+0041
15 BT+ 104 5645 £028
11 3396+ LAY 5925 +0.29
n 16,93 £10.84 372240018
I8 234+ 101 T216+036
1] 16,00 + 1.8 HA5S2£0042
o 1534+ 126 T804 £0.39

Brno B1 4635£23] BAS0£00.42
B2 4971 £ 248 9723 +0048
B3 463 £ 203 12,78 £0069
B4 3726+ LB 1226 +0061
BS AR £ 2400 T35 £036
B 4736236 10,16 +0.50
B7 4484224 1085 £00.54
BH 4795 +£230 9174 £0045
BY 4532172 9122 £0045

Vienna Wi 1089.7 £ 5.4% #6.25+331
W2 S840 +£292 25.19+1.41
W3 5286+ 264 F35E £ 167
Wi 115.2 £5.591 A058 £2.102
W5 1245622 T250+£362
Wa T231 £3m1 39204196
w7 1174 £5.87 T1.36+£380
Wa 3022+ 1.9 15.45 0092
wa 159.2 £ 796 9821 £4.91
Wi 103.2+£516 6l45+3.07

Moscow city M1 [05+£11.53 47494237
M2 326£1563 S53E+£291
M3 M9+ 1025 5307 +269
M4 15291765 Ba.11+430
M5 D86 +4.54 15.74 £00.78
Mb B525 +£4.20 20224101
M7 IEE£11.49 A9.07+3.45
ME 1764 £ B.E2 4838 +2.41
MY WE2£1526 HIAE£4.13
Ml 5897 £0.29 250E£0L13

Moscow city carflee MEKADI 497 £1249 91.ET+459
MEAD2 IS2T 176 1BLEER03
MEAD3 3£ 1682 15E1+£790
MEADS A6 + N0 1734 +8.67
MEADS 4015 £2007 1603 +£8501
MEADG AT43£2372 18042002
MEADT 5209205 13521676

Moscow (RUS)

Moscow 15 the largest urban agglomeration in Russia and
one of the largest on the European continent. There are cur-
rently over & million passenger cars in Moscow. With popu-
lation growth, as residents of the Rossian Federation migrate
to large cities, there 1s also a sharp increase in passenger
cars in these cities. In Fig. 7: map of Moscow with sampling
points—city center and city circle present sampling points
in full Moscow and Fig. 8: detail of city center sampling
map—Moscow show detail near to Moscow state university
(MSL).

Reagents

Hydrochloric acid 37% (HCI). Analytika spol s ro.

Mitric acid 67% (HNO3), Penta.

Acetone (C3H60), Penta.

Ethyl alcohol absolute pa. (CH3CH20H) PentaAcetoni-
tril (CH3CN).

Septonex P:nl.nS:plmcﬁ'—cs:hmthux}'p:nmdmyllri-
methylammonium bromide (C21H4402NBr), GNB as.,

Praha.

Certified reference material {CEM) platinum, palladium
of concentrate 1+0,002 g L=' v 5% HCI, ASTASOL Ana-
Iytika spol. sro.,

Procedure

The samples were decomposed using microwave extrac-
tion. A maximum of (L5 g was taken from the sieved sam-
ples and weighed from each sample. These samples were
decomposed using microwave high-pressure extraction
microwave digestion (MW) with the Ethos EASY system.
Decomposition was carried out at a temperature of 180 %C
for 25 min in a mixture of concentrated mitric acid and
concentrated hydrochloric acid in a ratio of 1:3. After the
decomposition was completed, the sample was transferred
to a volumetric flask and filled to the required volume.

Preconcentration

Due to the content of interfering ions and the low con-
centration of platinum and palladium in the soil matrix, it
is necessary to separate and concertize both metals. SPE
extraction was chosen as a suitable method.

Extraction was carried out on SPE Bond Elut C-1% col-
umns. SPE extraction is divided into 4 phase:

¥ 2 sorineer
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1. Phase is the condibioning of the sorbent with 10 ml of
absolute ethanol, 10 ml of distilled water and then 10 ml
Septonex® about concentration 0,005 mol L=".

2. Phase 15 the deposition of the prepared sample volume
100 ml.

3. Phase is to wash the sample with 10 ml of distilled water.
4. Phase 15 clution with acetonitrile i a volume of 10 ml
The eluate was evaporated on a Teflon dish and the evapo-
rant was dissobved in 10 ml 0.1 mol L= hydrochloric acid.
Conditions of detection

An atomic ahsorption spectrometer Contrad A 800D (Ana-
Iytik Jena, Germany) with a graphite furnace was used for
the determination of platinum and palladium. The optimized
temperature programs are shown in Table % temperature
program and measurement conditions applied for Contrad A
000, The following parameters were optimized for the
method for the determination of platinum and palladium:
wavelength, temperature program, slit width and the effect
of acidity on the signal. Table 8: LOD and LOC) in the deter-
mination of Pt and Pd at a given wavelength present LOD
and LO) for Contras & 800D,

All results obtained in this study were calculated as the
average of three independent results. The resulting values of
platinum and palladium concentrations in real samples are
given as mass concentrations.

Results and discussion

Platinum and palladium were determined in a total of 46
s0il samples from 4 different-sized citiecs—summarized in
Table 10. Concentration of platinum and palladium in the
collected samples. The lowest concentrations of Pt and Pd
were determined in places with the lowest incidence of
automobile traffic. This is, for example. background deter-
mination in the cities of Yienna and Moscow—baoth parks.
The concentrations varied between Pt 5.897-30.22 ng g=*
and Pd 2 59818 45 ng ¢~'. Samples taken as background
values were taken as far away from the road as possible. At
the same time, the vegetation around the road, which serves
as & barrier. was also taken into account. The samples from
the parks were taken approximately 150 m from the road.

The highest concentrations of Pt and Pd were measured
om the Moscow city circle (MEAD Moskovskaja kolcevaja
avtomohilnaja doroga, ). which serves as the main connect-
ing node for the city with the suburban area, as well as a
transportation hub for transportation from one end to the
other. Unfortunately, due to the large number of passenger
cars, which is almost comparable o the Czech Republic,
there are almost always quenes on this thoroughfare. Traf-
fic congestion 1s at its worst in the morning and evening

¥ @ springs

hours. [t is then connected with the mobility of the city's
inhabitants. Concentrations on MEAD ranged from 249.7
to 5209 ng g=' Ptand 91871806 ng g~' Pd.

The concentration of Pt and Pd in cities is then directly
proportional to traffic congestion. In Jihlava, which
ranks among small towns, the concentration of Pt is in
the range 16.93-38.72 ng g™ a Pd 5.318-8.452 ng g™".
There were concentrations in Brno., which ranks
among the larger cities Pt od 34534798 ng g~' a Pd
7.381-12.78 ng g™". In the Austrian metropolis of Vienna,
Pt concentrations were in the range 52.86-159.2 ng g=!
and Pd 28.19-98.21 ng g=!. In the largest of the moni-
tored cities, Moscow. Pt concentrations were in the range
176.4-312.6 ng g~ and Pd 15.74-86.11 ng g~ A graph-
ical representation of the resulting values is shown in
Fig. 9: resulting platinum concentrations from Fig. 10:
resulting palladium concentrations.

Graphs are created based on the number of cars in a given
city and the concentration of platnum or palladiom.

In Vienna {marked W3} and Moscow (marked M1},
background values were taken from the parks mentioned
carlier in the text (Table 11).

Conclusion

The results of this study show that small, medium and large
cities are exposed to platinum and palladium contamination
from sources of automobile traffic. The study proves that
the concentration of Pt and Pd depends very much on the
intensity of car traffic and the style of driving. Soils near
busy cities exit, interchanges, and highways are a signifi-
cant anthropogenic source of Pt and Pd. Expressways have
lower concentrations compared to crossroads. This is due
to the driving style. Traffic 1s smoother on expressways.
The traffic at crossroads is in a start/stop style. The highest
concentrations were on the large city circle in Moscow. [t
15 caused by traffic style and traffic congestion. This spe-
cific traffic artery 15 very congested mainly in the morning
and afternoon rush hours. Even though it is an expressway,
despite this, there are frequent traffic complications when
vehicles drive very slowly in a start/stop style.

Already existing studies describe a negative effect on
the health of the population. Even though the concentra-
tions in the environmental components are low for draw-
ing conclusions about the direct effect on the health of
the population in areas with a high intensity of automao-
bile traffic. Due to the ever-increasing number of cars in
the world and the stricter requirements for exhaust gas
emissions, it will lead to the more frequent use of plati-
num and palladium-based autocatalysts. For this reason,
platinum and palladinm will constantly be emitted into
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the environment and may thus endanger the health of the
population.

Acknowledgements This work was supported by the instimtion
reseanch number FCH-5-23-8297 from the Ministry of Education and
by Youth and Sports of the Czech Republic. Many thanks to Mrs Disc.
Mgr. Renata Komendovd, Ph.D,, for her leading and support during
creating of this work.

Declarations

Conflict of imterest The authors have no conflicts of iterest o declare
that are relevant 1o the content of this article.

Ethical appreval This article does not conlain any studses with buman
participants or animals performed by any of the authors.

References

Abdou M, Schifer 1, Hu R, Gil-Dvaz T, Garnier C, Brach-Papa C,
Chiaffoleau J-F, Charmasson 8, Giner F, Dutruch L, Blane G
(2019) Platinum in sediments and mussels from the northwestern
Mediterranean coas: emporal and spatial aspects. Chemosphere
21578702, htps:fidoa.org! 101016 chemosphere. 200810401 1

Abdulbur-Alfaklsoury E, Trommeter G, Brioa N, Dumoulin D, Resch-
stiiclier M, Billon G, Leermakers, M, Baeyens W {2021 ) Distribu-
tion of platinwm (P, palladivm (Pd), and thodium (Rh) in urban
tributarses of the Scheldt River asesed by diffusive gradients
in thin films techaigue {DGT). Sci Towl Environ TE4: 147075,
hrpssfidobong/ 10, 1016 scitoteny. 2021147075

Atilgan 8, Akman §, Baysal A, Bakirciogl ¥, Szigen T, Ovari M,
Laray G (201 2) Moniworing of Pd in atrborne particulaves by solid
samplmg high | I source electrothermal stamse
absorption spectrometry. Spectrochim Acta Pant B 70:33-38,
hrpsfidon.ongd 10, 101 6 cab 201 2,04 008

Birke M. Rauch U, Stummeyer I, Lorenz H, Keilert B (2018) A
review of platinum group element (PGE) geochemistry and a
sudy of the changes of PGE contents in the topsoil of Berlin,
Giermany, between 1992 and 3013, J Geochem Explor 187:72-
G6. hups:idoiorg/ 10, 10164 gexplo 2017.09.005

Bocea B, Alimoat: A, Crnstasdo A, Cragtalling E, Petruee: F, Canoli
5 {2004) Monitoring of the expodure o platinum-group ele-
menis for two laban population groups throwgh urie analysis.
Anal Chim Acta 5123(1):19=25. hops:idod orgf 10010164 aca.
D 02.032

Brand 51, Erasmus JH, Labuschagne M, Grabner D, Nachev M, Zim-
mermann 5, Wepener ¥V, Smit N, Sures B (2019) Biosccunmula-
tion and metal-associated biomarker responses in a freshwater
mussel, Dreivsena polymorpha, following shori-lerm platinem
exposure. Environ Pollut 246:69=-TE, hups:fidoiorgf 10,1016/,
envpol J018.11.061

Camel V (2003) Solid phase extraction of trace elements. Spectro-
chim Acta Part B S8(7Tk1177=-1233. hops:tidod.orgf/ 10010165
SO5E4-254T(03)00072-T

Carson MC (2000) lon-pair solid-phase extraction. ] Chromatogr
A BES(1=2)e343-350. hups:idovorg/ 101016750021 -9673(00)
0714

Cicchella D, De Vivo B, Lima A (2003) Palladium and platinum
concentration in s0dls from the Mapol metropolitan area, ltaly:
posdible effects of catalytic exhansis. 51 Total Environ 308(1-
3p:121=131. hnpsatidodorg! L0101 6S0045-9609T (02 j0632-0

Cobelo=Ciarcia A, Neira P, Mil-Homens M, Caetano M (201 1) Evalu-
ation of the contamination of platinum in estuarine and coastal
apdiments (Tagus Eswary and Prodelta, Portogal ). Mar Pollur Bull
6203 t6=55 0. hnpaztidod.org 10, 10 & marpolbul 20 10012 (1%

Crespo Alonso M, Rigoldi A, Ibba A&, Zicca L, Deplano P, Mercuri
ML, Cocco P, Serpe A (2015) A simple, sensitive analytical
method for platinum trace determination i human wrine. Micn-
chem J 122:1=4. hirps:ifdoiorgf10. 1016/ microc. 2015.03.016

Diaz-Morabes DM, Erasmus JH, Bosch 5, Machev M, Smat M), Zime-
mermann 5, Wepener V. Sures B (2021) Metal contamination
and toxicity of soils and river sediments from the world's largest
patinum maning area. Environ Pollut 2862 117284 hopsfdoi.orgd
10C10 6 envped 2021, 117284

Diong HT, Das B, Kheer B, Srivastava B, Wang X, Sikdar PK,
Webster RD (2016) Anthropogenic platinum group element
{Pr, Pd, Rh) concentrations in PM 10 and PM2.5 from Kol-
kata, India. SpringerPlug, (1), 1242, hnpa=fidol orel 10,1156/
A0064-016-2554-5

Ek KH, Rauch 5, Morrison GM, Lindberg P (2004) Flatinom group
elements in raplor eggs, Beces, blood, hiver and kidoey. Sc1 Tatal
Environ 334=335:149-150. hnps:Sdovoeg/10. 100 6/ scitsteny.
200604067

Fischer L, Smuth (G, Hann 5, Bruland KW (2018) Ulira-trace analysis of
salver and platinum in seawater by BCP-5FMS after off-line matrix
separation and pre-concentration. Mar Chem 199:44-52 hnps:ff
doa.orgf10. 100164 marchem. 200 8.01.006

Frische 1, Meisel T (2004) Determination of anthropogenic inpul of
Ru, Rh, Pd, Re_ O, Ir and Pt in soils along Austrian motorways
by isotope dilution FCP-MS, Sc¢i Total Environ 325(1-3):145-154.,
npastfidobargf 10 1016 seitsteny 200311019

Gaberfek M, Gosar M (2021) Towands a holiste approach 1o the geo-
chemury of solid inorganic particles in the urban environment.
Sei Total Esnviron 763: 144214, hopssfidoiorgf 10010160 scitteny.
2020.144214

Hsu W-H, Hang 5-1, Sahayam AC (2003) Determination of Pd, Rh,
Pr, Au in road dust by electrothermal vaporization indwctively
coupled plasma mass spectrometry with slurry sampling. Anal
Chimm Acta T04:15-10. hnpsdidotorg/10. 101 6 aca 201 308001

Komendova B, Fidek 1. Berka M, Jemelkova M, Rezidovi W, Conle
P, Kuderik 1 (20019) Small-sized platinom nanoparticles in sl
organe matler: [nfl ¢ on water holding capacity, evaporation
and structural rigidity. Sci Total Environ 694: 133822, hops:fdoi.
orgf 10101 & scitoteny. 2019, 133812

Komendova B (2020a) Recent advances in the preconcentration and
determunation of platinuem group metals in enviroamental and bio-
logical samples. TrAC, Trends Anal Chem 122:115708. hops:f
doa.org/ 10, 100164 trac. 2019, 115708

Komendova B {2020b) The HR-CS-GF-AAS determination and pre-
concentration of palladium in contaminated urban areas, espe-
cially in lichens. Environ Pollut 25621 13468, hips:f'dosorg/10.
16 envpol 2000.11 3468

Komendova B, Jexek S (20019) The distrabution of platinem in the envi-
ronment in brpe cities: a model sudy from Broo, Czech Republic.
Int ] Environ Sei Technol 1673 100=3114. h[‘lpx:.ffdui..urgflﬂ.
10T/ 13762-018-1954-x

Ladomin DV (201%) Platinum-group elements in soils and sireet dust of
the southeastern administrative distrsct of Moscow. Evrasian Soil
S $1(3p:268=2T6. hirps-Nidoi_orgf 10,1 13475 10642 793 LR030055

Leopald K, Wide K, Schindl B, Huber L, Maier M. Schuster M (2017)
Determination of traffic-related palladium in tunnel dust and
rosdsade soil. Sei Total Environ 553:169=175. higpaifdoi_orgf 10,
1 &, scavoteny. 201 7001043

Limbeck A, Puls C, Handler M (2007) Platinum and palladium emis-
saons from on-road vehseles in the Kasermiiblen tunmel (Vienna,
Awngiria). Environ Sei Techmol 41{ 1449384945 hnps:Sdoi.orgd

10102 esDR 26751
¥ Qsorinee

120



International Journal of Emdronmental Scence and Technology

Liopez-Sanchez DE, Cobelo-Garcia A, Rijkenberg MIA, Gerringa
L1A, de Baar HI'W (20019) Mew msights on the disalved platinum
beharvior in the Adantic Ovean. Chem Geol 511:204=211. hups:ff
doa. e 1010168, chemges. 201 9.01.003

Mashio AS. Obata H, Tazoe H. Tsusumi M, | Santos AF, Gamo T
(2016) Drssolved platinum in riawaler, rver waber and seawaber
around Tokyo Bay and Owsuchd Bay in Japan. Esuarine Coast
Shelf Sci 180:160-167. hrps:iidoborg 10,100 6f.ecss 201607002

Muobdovan M, Rasch 8, Gomez M. Antonia Palacios M, Morrison GM
(2001 ) Bioac Lt o el el platinum and dhoditm from
urban particulates and sediments by the freshwater sopod Asellus
agquatscus. Water Bes 35(17):41 75=4183. hirps=ifidoi_org 1001016/
SO043-1354(00 001 36-1

Muorcell: CPR, Figuerredo AMG. Sarkis JES, Enzweiler ]| Kakazu M,
Swgodo JB (2005) PGEs and ather wraffic-related elements in road-
side soals from S3o Paulo. Braz Sc Total Environ 345(1-3):81-
91 hops:fidonorg/10.1 016 scitotenyv. 2004, 10.01 8

Muorton O, Puchelt H, Herndndez E, Lounepeva E (3001 ) Traffic-relaed
platinum group elements (PGE) 1n soils from Mexzico Ciy. ]
Geochem Explor 72(3):323-227. hotpsstfido_orgd 10,10 16503 75-
G420 001637

Mikoloski AN, Ang K-L (2014) Review of the application of ion
exchange resing for the recovery of platinum-group metals from
hydrochloric acid solutions. Miner Process Extr Metall Rev
35(6)360-389, hups:fdor.org! 10, 10BNORRITH0E 201 3. 764575

Mikoloski AN, Ang K-L, Li D (2005) Becovery of platinum, palla-
dham and rhodium from acidie chlorde leach solution using on
exchange resins. Hydrometallurgy 152:20-32_ hirps:fidolorgf10.
101 & hydromen. 201412 006

Orecchio 5, Amorello I (2001) Platinum levels in urban soals from
Palermo (ltaly). Anal Method Using Voltammetry Microchem J
O 2):283=288. hops:iidor.org/ 10,1006 microc. 201 1.05.016

Palacios MA, Gomez M, Moldovan M. Gomez B (20000 Assessment
of environmental contamdnation risk by P, Bh and Pd from auto-
mobile catalys. Microchem J 67(1=3):105=113. hnps:fdoiorg!
10 101 AS0026-265 (0001 05-3

Fan 5, Zhang G, Sun Y, Chakraborty P {2009) Accumulating character-
istics of platinam group elements (PGE) in wrban environments,
China. Sei Total Environ 407 14p:4 2484252 hpsafidolorg/10,
100 & seipoteny. 2009 03030

Pawlak J, Lodyga-Chrudeinska E, Chrustowicz 1 (2004) Fale of
platinum metals in the enviroament. ] Trace Elem Med Biol
I8(3):247=-254. hops:iidos.org/ 10, 10064 joemb. 201403005

Prichiard HM, Jackson MT, Sampson 1 (2008) Dispersal and accumula-
o af Pr, P and Rh denved from a roundabout in Sheffield (UK
from stream 1o tdal estuary. Sa Total Environ $001{1=3c00-99.
hrps ok org/ 10, 10164 scitotemy 2008 03,037

Fauch §, Hemond HE, Barbante C, Owari M, Mornson GM, Peucker
Ehrenbrink B, Wass U (2005) Imponance of ausomobale exhaus
catalyst emissions for the deposition of platinum, palladium,
and thodium in the Northern Hemisphere, Environ Sei Technol
2R 56-K162, hl[j)s:.l'ﬁlui.mg"l'l.ll'lz LiesO50784m

Rinkovee I, Pehnec G, Godec B, Davila §, Beilié 1 {2018) Spatial
and temporal distribution of platinum, palladium and rhodiom
in Zagreb air. Sci Total Environ 636:456=463. hupsaidolorg/ 10,
101 & seipoteny. 201 8.04_295

Authors and Affiliations
5. Jezek' 0. ). Sykora' - R. Komendova' O

B 5. Jedek
xegezekifch vulce

¥ & springr

Savigman L, Faucher §, Chéry P, Lespes G (2021 ) Platinum group ele-
menls contamination in sols: review of the current state. Chem-
asphere 271: 120517, hips=iidod.org/10. 10160 CHEMOSPHERE.
2020129517

Sutherdand BA. Pearson DG, Ouley C1 {2007) Platinum-group ele-
menats (Ir, Pd. Prand Bh) in road-deposited sedinents in two urban
walersheds . Hawani Appl Geochem 22Tk 1485-1501. hirps=doi_
argf L 10 & apgeochen. 2007 04008

Vidmar J, Martin@ic A, MiladiE B, S&andar § (2015) Speciation of cis-
platin in environmental water samples by hydrophilic ieraction
liguid chromatography coupled w inductively coupled plasma
mads spectrometry. Talanta 138:1=7. hnps:fdotorg/ 10,1016,
talanta 301502008

Whiteley JI, Murray F {2003) Anthropogense platinum group element
(P1, Pd and Eh) concentrations in road dusts and roadside soils
Trom Perth, Western Augralia. Sa Tolal Environ 317 1=3):121-
135, hups=fdoiorg 10,101 a/S0043- 964703003 59-0

Wichmann H, Anguandah GAK. Schmidt O, Zachmann I3, Bahadir
MA (2007) Increase of platinum group element concenlrations
in soils and airborne dust in an wrban area in Germany. Sci Total
Environ 388 1=3):121=127. hups:fdod_org/ 101016/ 8cit0tem.
2007.07.064

Wigernan CLS, Hagsan Pour 2, Zereini F (2016) Platnum group ele-
ment and cerium concentralions in roadside environments in
Toroato, Canada. Chemosphere 145:61=67. hitps:fidod org/ 100
101 &fj chemosphers 2015, 11.056

Fechmeister HG, Hagendorfer H, Hobenwallner D, Hanus-Illnar A,
Risa A (2006) Analyses of platinum group elemenls in modses
as indscarors af road iraffic emissions in Auwstria. Atneos Environ
AA0ETT20=7T32. horpastidol.orgs L0100 & _atmoseny, 200608,
o1s

Zereini F, Alsenz H, Wiseman CLS, Piinmann W, Reimer E, Schleyer
K. Bigber E. Wallasch M (2012) Plannum group elemeants (P,
P, Bh) in airborne partsculate maner in rural v, urban areas of
Chermany: concentrations and spatzal parterns of distribution. Sa
Total Environ 4 16:261=268. hnps:HFdoi_org/10. 10164 scitoteny.
200111070

Jhang L, Soag ), Lin Y, Xu Z (2019) Novel approach for reeovery of
palladium in spent catalyst from automobile by a capture echnol-
opy af eutectsc copper. J Clean Prod 239: 1 18093, hopsaiidonorgld

L0106, jelepro. 20191 18003

Lhang L. Wang ¥, Lin Y, Li Z, L1 X (2009b) Varation of platimum
group elements (PGE) in airborme particulate matter (PM2.5) in
the Beijing urban area, China: a case study of the 2014 APEC
summitl. Atmos Environ 198:70=T6. hnps2idoiorg/ 10,1016/,
atmosany 2008, 10,044

Fupolo D, Crwechella D, Dobery AL, Albanese 5, Lima A, De Vive B
(2015} The distribution of preciows metals (Aw, Ag. PLand Pd)
in the soals of the Campania Begion (laly). | Geochem Explor

192:33=44. hnps:Hfidos.org/ 10,1016, gexplo. 20 1503009

Spranger Mature or s Heensor (e.g. a society or other pariner) holds
exclusive rights to this article under a publishing agreement with the
author(s) or other righsholder(s): author self-archiving of the accepled
manuseripl version of this article & solely governed by the terms of
such publishing agreement and applicable law.

! Broo University of Technalogy (BUT), Purkyfiova 4640115,
612 00 Broo, Crech Republic

121



13.2 PUBLIKACE 2

The distribution of platinum in the
environment in large cities: a model study
from Brno, Czech Republic

R. Komendova & S. Jezek

International Journal of

Environmental Science and

Technology

ISSN 1735-1472

Volume 16

Number 7 .

Int. J. Environ. Sci. Technol. (2019) Inter natlonal
l‘)c’o:?:g.gl-g;;?513762-018-1954-x ]Our nal Of

Environmental

/Science and
echnology

@ Springer

122



Irternational Jowrnal of Enviranmental Science and Technology (3019] 163109-3116
hibtpafideiang/10.1007/513762-018-1958-x

ORIGIMAL PAPER

@ Cresahark

The distribution of platinum in the environment in large cities:
a model study from Brno, Czech Republic

R. Komendowva' ™. 5. lezek

Received: 1 August 2017 J Revised: 27 June 2018 Accepted: 3 August 2018 / Published online: 16 Awgust 2018
© lslamic Azad University {lAU) 2018

Abstract

Due to increasing car traffic. concentrations of platinum (Pt} in all environmental compartments have significantly increased
in the last two decades. Primarily, contamination of larger cities and specific environmental compartments has mostly been
examined. Only limited data on Pt pollution of middle-sized cities are available. In this article, we study Pt concentrations
in tunnel dust, seil and plant material collected in the middle-sized city of Brno, Czech Republic, in 2015-2016. Prior to
analyses of samples, we optimized and validated preconcentration as a step preceding to AAS analysis in order to improve
the LO) and LOD values. Platinum concentration in tunnel dust ranged from &6.3 to 192 ng g" before cleaning the tunnels
and from 29.2 to 38.2 ng g" after it. As expected, the Pi contents in soil and plant material were two to three onders lower.
The concentrations in soil Huctuated from 10.5 to 15.7 ng g" Pt; they were comparable to Pt levels im grass that oscillated
from 1010 to 11.6 ng g=' Pr. This implics relatively easy dissolution of Pt and its transport from soil 1o grass, which is in
contrast to previous assumption that Pt is solubilized very slowly in environmental compartments. The Pt contents in all
samples collected owtside the traffic routes did not exceed the limit of guantification. Therefore, concentrations of Pt in the
parts of the city exposed to high car traffic are several orders higher than those found in non-exposed sites; levels of Pt are
increasing tast. which should initiate more comprehensive and intense research on the subject.

Keywords Atomic absorption spectrometry - Plant material - Platinum - Soil - Solid-phase extraction - Tunnel dust

Introduction

qualitative composition of exhaust emissions are influenced
mainly by approved regulations on EURO emission lim-

In the last two decades, levels of platinum (Pt} and its com-
pounds in all environmental compartments have significantly
increased. The main reason is rising car traffic, which is
considered as one of the major sowrces of pollution (Wang
and Li 201 2). The types of environmental pollutants are pro-
gressively changing. A significant variation was induced by
the ban of leaded petrol, effective in the Czech Republic
since January 1, 2001, which was sccompanied by the use
of catalytic converters of exhaust gases. The above change
iriggered emissions of new pollutants such as platinum met-
als and their compounds. Requirements for quantitative and
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its, which restrict the concentrations of carbon monoxide.
hydrocarbons, nitrogen oxides and particulate matter. These
standards, however, do not apply to Pt metals emissions,

The catalytic comverters are devices made for catalytic
oxidation and reduction in hot toxic exhawst fumes (o non-
toxic or less toxic products. As a rule, platinum or alloys of
palladium and rhodium are used as catalysts; the above leads
to gradual abrasion of their active surface and to release
of small particles of Pt metals and their compounds imto
the environment (Rosner et al. 1991; Spaziani et al. 2008;
Duhiella-lackowska et al. 2009 Reith et al. 2004).

In mature, emitted Pt and its compounds can virtually
contaminate all environmental compartments. Their mobil-
ity and bioavailahility are enhanced by their solubilization.
Platinum present in road dust occurs in various forms such
as oxides, chlorides or metallic Pt; their water solubality
depends on pH. redox potential and presence of commaon
metal ions and complexing agents in water. Solubility of
Pt in rain water in the pH range 5-8 fluctuates between
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0.010 and LO25%, and at pH 1. it reaches the value of
about (1.5%. It was shown that presence of sulfur in soil or
water positively influences solubility of Pt; there are studies
which report solubility of up to 10% of Pt contained in fine
dust particles (Zereini and Alt 2008); Ravindra et al. 2004).
In general, solubility of particles is given by their size and
chemical nature: only around 104 of the released Pt parti-
cles are rather quickly soluble in water. The rest, however,
is not imert either and can be subjected to o number of
slower reactions, which results again in the presence of
soluble forms increasing thus mobility and bioavailabality
of Pt particles (Rosner et al. 1991 Benes et al. 20011 ).

Even at low concentrations, solubilized Pt metals can
enter the food web (Pawlak et al. 2001 4) and, consecutively,
cause serious health problems to animals and people (Wise-
man and Zereini 2009). It was shown that Py(1V) ion with
high redox potential can oxidize sulfur in side chains of pro-
teins and denature them, thereby causing variety of problems
such as reduction in integrity of cell membranes, inhibition
of cell functions or changes in synthesis of other proteins.

Furthermore, many Pt complexes exhibit bactericidal effect
caused by inhibition of nucleic acid synthesis and cell division
{Rosner et al. 1991). Problems associated with damage of kid-
ney glomeruli (Rosner et al. 1991} were also observed im higher
organisms exposed to various doses of Pt salts. Platinom com-
plexes containing halogen ligands belong to the most important
allergens. and their aggressiveness increases with higher number
of halogen atoms in the molecule. Exposure to the above com-
plexes induces health problems such as autoimmune disorders,
asthma or dermatitis (Moldovan et al. 2002; Ek et al. 2004).

As aforementioned, concentration of Pt metals in envi-
ronmental compartments is progressively increasing due to
high traffic. After emission of exhavst fumes, Pt comes into
a direct contact with road surface, vegetation (Komendova
2018}, buildings or soil that are located in immediate vicin-
ity of roads. Concentration of Pt in road dust may reach
values of about 100 ng g='; its concentration decreases
with increasing distance from roads and with rising depth
of the soil layer (Lereini and Alt 2000 Hooda et al. 2007;
Mihaljevié et al. 2013). In general, the amount of Pt released
from automotive catalysts ranges in orders of ng km™"
according to distance travelled; levels of pg m™ were found
in air close to busy roads. and Pt amounts oscillating within
ng g" range were determined in road dust, soil. vegetation
and bodies of animals (Zimmermann et al. 2003 ). Platinum
is also accumulating in marine sediments. The research con-
ducted in the 1980s reported Pt metals levels of 150 pg L="
and, after two decades, their 30 times increase (Zercini and
Adt 20000; Abdow et al. 20016). That means that concentration
of Pt metals in environment did not exceed critical level. As
a result, Pt occurring in environmental compartments has not
been regarded as a substantial problem:; there is only scarce
information on its distribution available.

f &) Springer

Analyses of Pt metals in environmental matrices require
an approach sensitive enough to determine their irace con-
centrations. Therefore, either the use of a sensitive. usually
costly analytical technique is required. or the samples are
preconcentrated, and a less sensitive device can be used.

An ICP-MS device, whose detection limits usually range
within units of ng L=", is regarded as a sufficicntly sensitive
instrument for Pt metals analyses. The preconcentration step
is typacally followed by AAS snalysis, with detection limits in
pg L='. Mevertheless, the preconcentration step can improve
sensitivity of the above method by several orders enhancing it
thus to performance shown by more sensitive analytical tech-
nigues. In addition, preconcentration process removes accom-
panying compounds such as other ions or natural colloids.

Direct analyses of trace amounts of Pt in biological mate-
rials (Zimmermann et al. 2(603) and soils or road dust (Spazi-
ani et al. 208} were conducted as reported. The techniques
used included ET-AAS atomic spectrometry (Leopold et al.
2008), ICP-0ES, ICP-MS (Bencs et al. 2003 Niemeld et al.
2044 Goncalves et al. 2008y, DRC-ICP-MS (Kan and Tan-
mer 2004 ), ICP-MEMS (Machado et al. 200 7) or voltannme-
try {Orecchio and Amorello 201 1). The advantages of sepa-
ration and preconcentration technigues using solid sorbents
such as solid-phase extraction (3PE} were accounted and
proved in many studies (Viaiankowi et al. 1999; Viatdnkovi
and Sommer 199 Komendova-Ylafinkovi and Sommer
20M12; Chwastowska et al. 2004; Castillo et al. 2012; Kon-
onova et al. 2002).

I particular, rescarchers { Komendova-Ylasinkovi and
Sommer 2(K2) developed a procedure for separation and
preconcentration of trace amounts of Pt on C138 silica gel.
This method had been tested only with spiked matenals. As
a novelty, it was applied for determination of Pt in real soil
and grass samples within this study.

As aforementioned, the steadily increasing intensity of
traffic. especially in industrially developed countries, leads
to 4 tremendous increase in concentration of Pt metals in
environmental matrices. However, up to now., only little
attention has been paid to the above rise. Contamination of
larger cities and specific environmental compartments has
mostly been examined. Only limited data on pollution of
middle-sized citics are available. Therefore, the aim of this
work was to (1) optimize and validate the separation and pre-
conceniration method elaborated by Komendowi-% lasinkovi
and Sommer for ICP-MS in 2002 to be applicable for AAS
analyses using a certified tunnel dust standard and (2) use
this method for determination of Pt in soil and grass samples
monitoring thus volume of automobile transport in Broo,
Czech Republic. Broo serves as a model of a Central Euro-
pean city with population of around 400 thousands inhabit-
ants; the city has experienced a substantial increase in car
traffic. industrial production and ransport tunnels building
in the last 20 years.
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Materials and methods
Soil, tunnel dust and plant samples

Three types of samples exposed to car traffic were analyzed:
soals, plant tissues and tunnel dust. Dust samples were obtained
mainly from walls of tunnels and underpasses located within
the city of Brno. The samples were collected in the Husovice,
Pisdrky and Dobrovského tunnels, each having one upward
and downward tube. The tunnels are cleaned twice a vear, in
spring and autumn (sec Table 1). They are linked to cach other
by connecting roads; the unnels show traffic volume of about
40 thousand cars per 24 h. The dust settled in tunnels was
collected in two steps. First sampling was carried out shortly
before cleaning the tunnels; then, the second one was done a
maonth after the cleaning. To ensure consistency of dust par-
ticles, dust in the form of powder was scraped from the walls
using a broom at a height of about 1 m above the road.
Collection of sodl and grass samples was carried out at sev-
eral sites located in Brno, namely around the high traffic (aver-
age traffic over 40,000 cars per 24 h), medium traffic (average
traffic 20,0000 cars per 24 h) and low traffic roads {1000 cars per
24 hin average) lined with grass strips. The samples were col-
lected around the following strects categonzed into three above
classes: high trafhic sireets (Svatoplukova, Zvonafka and ]:.".m}l'.
medium traffic sireets (Lipovi, Cernovicka and Jedovnicka);
and low traffic streets (Podbélovi, Barvifova and Sifedni). Soil,
as the underneath of grass. was always sampled together with
it at one sampling site situated close o the roadway. The grass
was then separated from the soil, and the samples were subse-
quently dried at mom temperature to constant weight. This pro-
cess was followed by homogenization, quartering and decom-
position procedures, Analyzed samples collected in the arcas
near the iraffic-affected mads from the above three categories
were compared with the samples from traffic-free locations,
which were supposed to show significantly lower levels of con-
tamination. These no rathic samples were obtaimed in Lu&inky
Park, Lied Caleite Quarry and Mariinské Valley (see Table 1)
Decomposition of road dust samples was carried out in
a microwave extractor using agua regia (HCIFHNO, 3:1).
Samples (.25 g) were quantitatively transferred into six
Teflon™ patrons and mixed with 10 mL of agua regia.
The cartridges were then placed in the microwave extrac-
tor and decomposed subsequently sccording to the program
described in Table 2. After decomposition. the content of
the patrons was quantitatively filtered throngh a glass filter.
Consequenily, the filtrate was evaporated in Teflon™ dishes
on a hot plate. Quantitative conversion of the residue to a
25-mL volumetric flask was done via addition of 0.1 mol L=
HC1 to avoid sorption of Pt on the vessel walls.
Decomposition of soil and grass samples was carried out
using the classical wet way in a Z530-mL boiling reflux flask
with agua regia. The sample (10 g of soil, 5 g of grass) was

guantitatively transferred to a round-bottom flask, wetted
with HMO; (15 mL) and left in it until the next day, when
HC1 (45 mL) was added. The processed sample solution was
brought to boiling point via a heating mantle. After 2 b at
reflux, water {25 mL} was added and the solution of the spec-
imen was bailed for additional 15 min and filtered then. Sub-
sequently. the solvent was evaporated using a hot plate and
guantitative conversion of decomposed sample into a 50-mL
volumetric Aask filled up with 0.1 mol L=' HC1 was done.

Instrumentation

An atomic absorption spectrometer ZEEnit 60 { Analytk Jena,
Germany) with transversely heated graphite furnace, a Zee-
man background corrector, a platinum hollow cathode lamp
by Photron Australia and an autosampler were used for deter-
mimnation of Pt. Crptimal measurement parameters of tempera-
ture program are given in Table 3. The method for determina-
tion of Pt by the ET-AAS ZEEnit &) device has extensively
been studied and optimized. Used wavelength, temperature
program. slit width and the effect of acidity on the signal were
optimized. The effect of the Srptunﬂ'surt'amnt and influ-
ence of other accompanying clements contained in real sam-
ples after acid digestion have also been studied (Komendova-
Viatinkowi and Sommer 2002; Kosgrova et al. 2015).

The values of instrumental limits obtained from calibra-
tion function measured using ET-AAS were determined
as follows: Limit of detection (LOD) was calculated at
1.14 pg L=" and limit of quantification (LOQ) was gained at
379 pg L=!. All results obtained within this study are cal-
culsted as the average results of three separate independent
determinations; each of them was done five imes using an
atomic absorption spectrometer. The resulting values of Pt
content found in environmiental samples are given s mass
concentration (after conversion of the weight of analyzed
material) in ng g"', which corresponds to volume concentra-
tion in pg L0,

Procedure

A Milestone ML5-1200 Microwave Laboratory System was
used for decomposition of tunnel dust samples. Its carousel
was equipped with six exiraction thimbles made from Teflon™.
The optimal program for decomposition of samples included
five heating operation steps: 2 min at 200 W; 2 min at 400 W;
5 min at {0 'W; 10 min at &0 W; and final cooling of patrons
fior 200 mmin.

The solid-phase extraction sorption system for separation
and preconcentration of Pt from decomposed samples con-
sisted of a peristaltic PCD 324 K pump with four ISMATEC
150649 positions (Czech Republic), silicon tubes, SPE Bond
Eli-C18 columns and a BAKER 1. T. spe-120 vacuum suc-
tion device with 12 slots for location of the SPE columns.
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Table 1 Characlerization of 5 e nume  Sample bype

Site of sample collection

Grs

sample collection siles b
Tiemels
1 L
2 L
3 L
4 L
5 L
L] L
7 L
] L
9 L
High traffic
i} %
11 'y
12 3
13 'S
14 ]
15 E
Medinm rraffic
16 ]
17 E
18 %
1% 'y
-1} 5
21 £
Lonw traffic
Iz 5
I3 E
b4 3
I3 E
6 3
n ']
No traffic
IE 3
4 £
30 5
31 E
12 %
31 E

Husovice lunnel. upwarnd
Husowice unmel, dowmwand
Pisdirky lumnel. wpwird

Pisdiirky lunpel. dowmyard
Dobrowskeho tunnel, upward
Dobrorrského tunmel, downavard
Pisdirky underpass

Husarrice lunnel, upward
Pisdirky lunnel. wpward
Svaloplukova street™

Uvor stea™

Fvonafka street™

Cernovickd street™
Jedovnicki strea™

Lipsrei street™

PodbElovi street™
Barvifova street”

Sifedni street”

Lufinky park™
Kalcit quarry™

Maridnskeé valley™

4971 T'59.746"N, 16"3T52.9617E
49759, T46"N, 16"3T52.0617E
497119 5847N, 1673358 241"E
497119 5847N, 16°33'58 241"E
497137 4147N, 16°35 24 872°E
497137 4147N, 1673524 872°E
49711738 509°N, 16349 729°E
497 T'59. 746N, 1673T52.0617E
4971 1" 5E47N, 1673358 241°E
49734 417N, 1673032 E127E
49°1 T2 E577N, 16°354.972°E

A9°11°133TEN, 16"3T6311°E

A9° P42 132N, 1673845, 19 E

4971 TI0L3 17N, 167424 T7E

A9°11737.3497N, 16"34°36.9317E

4971 TA06267N, 16741 1HL4657E

A9°11"5202 17N, 1673442 1 I7E

49713B 491N, 16°36°22.T117E

4971224 4197N, 16°36°3 1.BIIN"E

A9°1FIZEEITN, 1674128 T75"E

A9° 59 445N, 167439 404°E

Each sample was labeled with a number. The samples were classified mibo the following calegories: flunnel
dust, tf tummel dust before cheaning. &r hnnel dust afller cleaning,  soil, g grass. Four calegories of sume
pling siles were distinguished: hr high traffic, mr mediwm raffic, [ low raffc and mf oo raffic places

The sorption procedure involved four consecutive steps:
{1} conditoning the sorbent; (2} sorption of the sample; (3)
washing the sorbent; and (4) elution of the analyte. The octa-
decyl silica gel was used as a sorbent for SPE. The condition-
ing solution consisted of 10 mL 0,005 mol L=" Septonex™ in
0.1 mol L=! HCL; the washing was performed with distilled
water and 10 mL of scetonitrile was used as an eluent. The
flow rate was set at | mL min™'. The 95% sorption cfficiency

? &) springer
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for Pt was confirmed through SPE optimization process in
model solutions. Interferences of elements were not observed,
because they were eliminated during the separation procedure.

Reagents

Platinum certified reference material ASTASOL® contain-
ing 1000 +0.002 g L=' Pt in the form of chlore complex
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Table 2 Program decomposition for tunnel dust samples and cleaning
palron exkraclar

Decomposition  Time (minj Cleaning power Time {munj
piveer

200 W 2 200 W 2

400 W 2 400 W 2

0w 5 oW 2

00 W 1k i W 5

Cooling il Coling 15

Table 3 The temperature program amd messurement conditions
applied lor ZEEndL 60, lena

Process Tempera=  Ramp (°C :"] Time of Tme ()
Nure () retention (s}

Diryimg Wy 5 20 34
Dirying 105 3 i) 25
Dirying 1 2 10 125
Pyrolysis L} 250y 10 16
Almizstion 2300 1400k 85
Cleaning 2300 Sy 42

Onher condilions: graphile cuvelle within platform, skt width (.2 om,
waed wavelength 265.% nm, current ¥ mA, injection yolume 20 pl

in 5% HCI (Analytika, Prague, Czech Republic) was used
for measurement of the calibration curve and verification
of the method effectiveness. N-{a-Carbethoxypentadecyl)-
trimethylammonium bromide [S::pmnu.'} was used as a
cationic surfactant for SPE treatment of decomposed sam-
ples (GMNB Inc.. Crech Republic). All other used chemicals
and reagents were of analytical grade purity.

The hydrophobic Bond Elut 18 sorbent in original col-
umins (500 mg in 3-mL cartridges). particle size 40 pm (Agi-
lent Technologies, HPST s.ro., Prague, Czech Republic),
was used as a stationary phase for preconcentration.

Standard Reference Matenial of tunnel dust BCR-T23 with
declared content of Pt metals (Zischka et al. 2002; Sutherland
20T} was analyzed to verify the methods for determination
of Pt in environmental samples. This standard was prepared
in the same way like the other samples (see the above descrip-
tion). Certified concentration of Pt in the standard preparation
was declared in the range of 81 32 5ng g".

Results and discussion

Optimization and validation of preconcentration
procedure

At first, we focused on optimization and validation of
preconcentration procedure, which leads to an increase

in concentration of Pt in a sample and simultancously to
remaval of ions and compounds potentially masking deter-
mination of the analyte. In principle, the Bond Elut C13 15
the most hydrophobic bonded silica sorbent for retaining
nenpolar compounds in existence. Platinum, in the form
of a chloro complex, creates ion associates with a cationic
surfactant and this associate exerts high affinity to the octa-
decyl-modified silica gel sorbent. The sorption procedure
described in (Komendovi-Ylafinkovi and Sommer 2002)
was optimized with model samples to reach maximal sorp-
tion recovery of Pt. We tested a wide range of the follow-
ing conditions: sorption raie; the type and concentration
of association agents; type, pH and volume of eluent mix-
tures; acidity of sorbed and measured solutions; and various
interferences originating from presence of interfering ons,
which occurred in digested real samples of soil, plant mate-
rial and tunnel dust. After ten repeated measurements under
the optimal conditions, the recovery rale ranging between
95.2 % 1.5% was achieved. It was also found that this sorp-
tion process is reproducible and robust. which means that
it does not depend on type of matnix and Pt concentration.
In other words, large excesses (thousand times in compari-
son with Pt concentration) of either accompanying anions
{chlondes, nitrates, nitrites, sulfates) or cations (sodium and
potassium ions. calcium and magnesium ions, iron ions, alu-
minum ions and other heavy metal ions) did not interfere
with the determined analyte. Therefore, the preconcentra-
tion method was proved to be suitable for determination of
Pt in sampled soils, dust and plants in the range of several
concentration orders. This method was also validated using
the BCR certified reference material; 83.04+ 3.6 ng E-I Pt
was found. which is in a good agreement with a certified
reference value of 81.3+2.5ng g™

Determination of Pt in tunnel dust, soils and plant
material

Platinum was determined in nine samples of tunnel dust,
12 soil samples and 12 corresponding samples of grass col-
lected at the same place (Table 1). All results are summa-
rized in Fig. | which shows that Pt concentrations in tun-
nels reached their highest levels before cleaning when they
ranged from 663 to 192 ng E-I- Cleaning of tunnels, which
is carried oot twice a year, resulied in a significant decrease
in Pt levels that oscillated between 29.2 and 38.2 ng g~
We hypothesize that the concentration of Pt measured after
cleaning reflecis capability of tunnel dust to accumulate it
within a month, which represents sampling time after tunnel
cleaning. The concentration found before cleaning reflects
capacity of the tunnel to retain Pt particles within & months
when the tunnels are regularly cleaned. Comparison of aver-
aged values (Fig. 2) implics that accumulation rate decreases
in time. We assume that this is caused by progressive
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Fig. 1 Plalioum concentration in og 3_' ibstermined in tunnel dust. soil, and plam samples

saturation of tunncl dust absorption capacity and by outlet
of the dust from the nnel. This is partially reflected in
elevated concentration of Pt in underpass (sample 7).

Platinum concentrations ranged from 10.3 to
15.7 ng g=! in soils and oscillated from 10.0 to 11.6 ng g=!
in grass; the soil and grass samples were collected in the
vicinity of roads with high car traffic. In the samples col-
lected in the area with medium volume of automobile traf-
fic, Pt contents ranged from 6.02 to 8.44 ng g=! in soil and
from 5.61 to 7.85 ng g~' in grass. The arca with low car
traffic, located mainly in the outskirts of the city, was char-
acterized by lower values ranging from 4.00 1o 6.48 ng g™
in soil and from 3.9% o 5.02 ng g" in grass. As expected,
these values are one to two orders lower than those found
in tunnel dust, which was caused by better diffusion of
emission exhausts into free space and by removal of dust
by rain precipitations. Surprisingly. concentration of Pt
in soil and grass (dry mass) reached comparable levels,
which implies relatively easy transport of Pt from soil to
grass. As aforementioned, bicavailability of Pt is deter-
mined by its solubility (Pawlak et al. 2014). The finding
on comparable concentrations in grass and soils is in con-
trast to the observation showing that only a low portion
of Pt is rapidly {within a vegetation period) solubilized.
Nevertheless, the influence of Pt dispersed in air plays also
significant role.

1? 4) Springer

Fest and recreational arcas of Broo such as parks and
valleys showed concentrations of Pt below the quantification
limits of the suggested technigue; this affirms the assumption
that traffic represents the main source of higher concentra-
tion of Pt in environmental compartments.

Figure 3 shows average Pt content found in different
samples with respect o the frequency of car traffic volume
excluding the tunnels. Dependency of Pt concentration on
traffic volume indicates that an increase in Pt concentration
is not linearly proportional to rise in number of cars; the
difference between categories of traffic volume 1 and 20
thousand cars per hour is really minor. We assume that this
may be attributed to speed of cars and driving style, but this
supposition goes beyond the scope of this paper.

The findings of the authors corroborate with resulis
of other researches who reported data from other cities
in Europe and also around the world {Bencs et al. 200 1;
Dubiella-lackowska et al. 2009; Hooda et al. 2007; etc.). The
obtained results show that the inhabitants of large cities are
continuously exposed to emissions of Pt metals. Given the
ever-increasing vehicular iraffic (Matthey 2017) and irre-
placeability of Pt metals in catalysts, the population will be
exposed to rising concentrations of these substances. With
regard to possible allergenic reactions o Pt compounds,
the findings of this study are supposed to contribute to
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introduction of complete monitoring and determination of
Pt effects in such polluted environment.

Conclusion

The results of this study show that the environmental com-
partments of middle-sized cities exposed to car traffic are
contaminated with platinum (Pt). It was demonstrated that
the environmental Pt concentrations depend on intensity of
automotive traffic. Tunnels represent specific urban sites,

where dust containing Pt accumulates. Levels of Pt in tun-
nels are several times higher than those in soil or grass:
after cleaning of tunnels, concentration of Pt is rapidly
restored. Compared with Pt levels in tunnels, its lower
concentrations in open places are given by conditions for
dispersion of dust particles to the atmosphere and also by
the effects of weather, especially of rainfall events.
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