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ABSTRAKT

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

Pro studium sorpce bylo vybrano Sest modifikovanych sorbentd. Byly studovany Ctyfi
modifikované nepolarni silikagely a dva sorbenty na béazi kopolymeru styren divinylbenzen.
Déle byly studovany tii kationtoméni¢ové pryskyfice a tfi aniontoménicove.

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

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

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

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

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.g’l. In Vienna, the detected concentrations were higher. Platinum
concentrations ranged from 39.22 ng.g! to 159.2 ng.g”! and for palladium from 18.45 ng.g™!
to 98.21 ng.g.

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

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

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

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

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

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

V této praci byla provedena optimalizace prekoncentratnich metod. V navaznosti na
vysledcich byl vybran sorbent silikagel C18 modifikovany kationtovym tenzidem Septonex pro
prekoncentraci platiny a palladia z pidnich vzorku, ze vzorkl sedimentl a povrchové vody.

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



2 TEORETICKA CAST/AKTUALNI STAV STUDOVANE
PROBLEMATIKY

2.1 VYUZITi PLATINY A PALLADIA

Platina je kov, ktery je ze skupiny platinovych kovii nejvyuzivangjsi. Diky jejim
vyjimecnym vlastnostem nachazi uplatnéni v raznych typech pramyslu. Obr. 3 znazorfiuje
procentudlni zastoupeni jejiho vyuziti.

Palladium ma oproti platin€ niz§i bod tani a mensi hustotu. I pfesto nachazi uplatnéni
v nékolika kli¢ovych aplikaci. Nejcastéj§i vyuziti je v autokatalyzatorech. Dale pak
v chemickém pramyslu, elektroprimyslu a $perkafstvi, jak znazoriiuje Obr. 4. Poptavka po
platin€ a palladiu neustale nartsta améme s celosvétove se zvysujici automobilovou dopravou.
Tato poptavka je stale vyssi, nez je mozné zajistit béznou t€zbou. Vyznamna je proto recyklace
téchto kovi z pouzitych automobilovych autokatalyzatorti. Obr. 1 a Obr. 2 znazortiuji zdroje
vyuzivané pro ziskavani platiny a palladia. V obou grafech je pak vidét stagnujici trend
v poméru mezi primarni té€zbou a sekundarni recyklaci.

L

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
H Platina tézba 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]
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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 tézbou 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 svéte. DalSimi
minoritnimi oblastmi pramyslu jsou elektro prumysl, chemicky pramysl a dalsi. Vyuziti
palladia v raznych odvétvich primyslu je vice rozlozeno. I kdyz automobilovy prumysl vyuziva
nejvyS$si mnozstvi ziskaného palladia, tak se jedna ptiblizn€ o 35 % (udaj z roku 2021). Dal§imi
odvétvimi, kde je palladium vyuzito je prumysl Sperkarsky, sklarsky, ropny pramysl, v 1ékafstvi
a v dalSich odvétvich.

ostatni; 5%

ektroprumysl; 6%

chemicky prumysl; 6% _;

automobilovy prumysl;
83%

= automobilovy prumysl = chemicky prumysl = ektropramysl = ostatni

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

ostatni pramysl; 13%

sklafsky pramysl;
13%

automobilovy
rumysl; 35%
vyuziti v 1ékatstvi;
4% ’

ropny pramysl; 13%

Sperky; 22%

= automobilovy prumysl = $perky = ropny pramysl = vyuziti v I¢katstvi = sklafsky prumysl = ostatni pramysl

Obr. 4: Vyuziti palladia v riznych pramyslovych oblastech [3]
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Vyuziti platinovych kova se muze liit i v zavislosti na kontinentu. Na Obr. 5, Obr. 6 a Obr.
7 je znazornéno procentualni vyuziti platinovych kovt v zavislosti na lokalité. Z graft je patrné
majoritni vyuziti platinovych kovli v automobilovém primyslu ve sledovanych Castech svéta.

ropny pramysl _lékafstvi

ostatni
0,20% 0% 3 30%
elektro prumysl
2,20% \ tomobilovy primys]
S automobilovy pramys
chenngkgog/bmmysl ‘ 76.50%
’ Sperky /%
5,10%

= autokatalyzatory = S$perky = chemicky prumysl = elektro prumysl = ropny prumysl = Lekafstvi = ostatni
Obr. 5: Vyuziti platinovych kovt v Evropé [1]

ropny pramysl Iékafstvi  ostatni

1,30% 0,70% _2,30% I
elektro primysl | autonolobllovy
3,60% pramysl
chemicky prumysl 54,30%
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Obr. 6: Vyuziti platinovych kovii v Ciné [1]
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Obr. 7: Vyuziti platinovych kovi v Severni Americe [1]
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2.1.1 Tézba platinovych kovu

Jedna se o primarni metodu ziskdvani platiny a palladia. Nejvyznamnéj§i naleziSté se
nachazeji v Jihoafrické republice, Ruské federaci, Zimbabwe, Kanadé¢ a ve Spojenych statech
americkych. Zminéné zeme jsou také nejvétsimi producenty kovi. Na Obr. 8 je vidét produkce
v jednotlivych zemi v roce 2022 [4].
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E 100
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\Q‘
§ 40
- 20
s 0 .
Jiggigllii;é Rusko Zimbabwe Kanada Sp;)rjf elﬁcitzty
® Produkce platiny 140 20 15 6 33
m produkce palladia 80 88 12 15 11

Obr. 8: Produkce platinovych kovi ve svéte v roce 2022 [4]

2.1.1.1 Metody ziskavani platiny a palladia

Zakladni metody ziskavani platiny a palladia jsou dv€. Prvnim zplsobem je
hydrometalurgicky postup. Druhym zpiisobem je pyrometalurgicky postup.

Hydrometalurgicky postup je méné€ energeticky narocny. Nicméné efektivnéjsi je
pyrometalurgicky zptsob. Hydrometalurgicky zptsob vyuziva rozpousténi platiny a palladia
v laznich slucavkou kralovskou [5]. Tato metoda je ekonomicky méné narocna oproti
pyrometalurgii. Bohuzel pfi ni vznika velké mnozstvi kapalného odpadu. Dalsi nevyhodou je
rychlost rozlozeni [6].

Pyrometalurgické procesy jsou vice pouzivangjsi metodou pro ziskavani platiny a palladia
z divodu vyssi vytéznosti, nez je hydrometalurgicky proces [7]. Nevyhodou tohoto procesu je
velka energetickd 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
tézbé, ale také pro recyklaci z autokatalyzatora [6].

2.1.2 Recyklace platinovych kovu

Celosvétova poptavka po platinovych kovech prevySuje moznosti pfirodnich zdroja.
Z tohoto divodu se hledaji rizné metody pro znovuvyuZiti jiz pouzitych platinovych kovu.
Duivodu hledani téchto metod je nékolik. Kromé limitovaného mnozstvi kovt v pedosfére hraje
také vyznamnou roli i nehomogenita koncentrace pfirodnich zdroja v ptdé€. Jejich neekologické
zpracovani, kdy se pro extrakci zpud vyuzivaji smési kyselin. A v neposledni fadé
i ekonomicka narocnost tézby, kdy se vyuzivaji hydrometalurgické nebo pyrometalurgické
metody [8].

Recyklace platinovych kovi vSak stale zistava jako sekundarni zdroj po primarni tézbe.
Nicmén¢ se nejedena o méne vyznamny zdroj. Za poslednich deset let bylo recyklaci ziskano
pramérné 150 tun ro¢ne [9].
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Samotna recyklace probiha nasledujicim zpusobem. 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 katalyzatoru Reagenty Utinnost (%) Zdroj
Pt-NiO/AlLO3 2M AICl3 96,8 — 98,8 [10]
2M AICl3; IM
PtSnIn/AlO3 HNO; 99 [11]
Pt/Al>O3 aqua regia Vice nez 80 [12]
PtPd/ALLO3 0,8% H>0,, 9M HC1 96 [13]
PtPd/ALO3 1% H202, 9M HCI 100 [14]
PtaPdz 1,45M HCl, 4,55M 081 [15]
petrochemie NaCl, 10% H20> ’
PtaPdz .
petrochemie aqua 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

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

Prvni katalyzator byl pouzit jiz roku 1975 v Japonsku a USA. V CR se zalaly pouzivat az
v roce 1993, kdy zaroveri byla pfijata norma EURO 1. V tabulce Tab. 2 je zndzornéna ¢asova
osa zavedeni autokatalyzatori ve vybranych zemi. Je vidét posloupnost zavadéni
autokatalyzatorti v riznych Castech svéta.

Tab. 2: Casova osa zavedeni autokatalyzatori ve vybranych zemi [17]

Automobilové katalyzatory

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

Jak jiz bylo zminéno dfive, slouzi autokatalyzatory k pfeméné emisi oxidu uhelnatého (CO),
nespalenych uhlovodiki (CxHy) a oxida dusiku (NOx) ve vyfukovych plynech na netoxicky
oxid uhlicity (CO2), vodu (H20) a dusik (N2). Platina a palladium jsou naneseny na vnitfnim
povrchu autokatalyzatoru, ktery slouzi jako reakéni vrstva. Béznd pracovni teplota
autokatalyzatoru se pohybuje v rozmezi mezi 300-600°C. V ptipad¢ studenych startl, kdy neni
dosazeno dostacujici teploty, je ucinnost autokatalyzatoru znacné snizena [18].

Existuje n€kolik druht autokatalyzatort, které se rozlisuji materialovym nebo konstrukénim
provedenim.

CO2, H20, N2

CO, CHx, CO, NOx

Obr. 9: Trojcestny autokatalyzator [19]

Dvoucestny oxidaéni autokatalyzator

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

Trojcestny (oxida¢né-redukéni) autokatalyzator

Trojcestny autokatalyzator dokaze snizovat mnozstvi CO a HC, ale 1 NOx. Pfi pouziti tohoto
autokatalyzatoru je nezbytné pouziti lambda sondy. Diky této kombinaci je funkce katalyzatoru
Sirsi, co se ty¢e 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 rozdé€luje podle materidlového
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 uptednostiiovan i pres vyssi pofizovaci cenu. Tento typ

15



katalyzatoru s kovovym nosi¢em je robustnéj§i a méné nachylny na mechanické a chemické
poskozeni.

Druhy typ nosice je z keramického materialu. Keramicky katalyzator je valcovitého tvaru
s vnitini vestavbou, ktera je tvofena soustavou podélnych kanalki. Nevyhodou je jeho kiehkost
a vyS$i riziko mechanického poskozeni. Keramicky nosi¢ je také nachyln€jsi na chemické
poskozeni [19].

Byly provedeny studie srovnavajici emise vozu bez autokatalyzatoru a s autokatalyzatorem.
Pokud se zaméfime na typické sledované parametry, tak se jedna o CO, NOx, HC, CxHy, COa.
Tabulka Tab. 3 porovnava emisni limity z automobilu bez pouziti autokatalyzatoru a s jeho
pouzitim. Je vidét snizeni emisi az 0 95 % [18].

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

Parametr Bez autokatalyzitoru 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 zacina ucinné fungovat az od teploty
minimalné 250 °C. Pro zajisténi co nejdelsi zivotnosti autokatalyzatoru je doporucena 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.
Pti teplotach nad 1000 °C dochézi 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
k roztaveni aktivni vrstvy a trvalému poskozeni autokatalyzatoru [20].

2.1.3.3 Emisni normy

Ve svété jsou pozivany rdzné 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
znazornuji vyvoj EURO norem a povolenych limitu.

Od 1.07.2025 by méla vejit v platnost norma EURO7 pro osobni vozidla. U této normy je
zajimavé, ze se nebude jiz vztahovat pouze na vozidla se spalovacimi motory, ale nékteré
z jejich predpisti budou muset spliiovat také na elektromobily. Jedna se o vznik emisi pfi otéru
pneumatik a brzd. Tato norma zaroveni zavadi stejné emisni normy bez rozdilu na typu
pouzitého paliva [21].

16



é 3

2 25

=

g

E 2

)

o

1;?:‘0) 1,5

g

= 1

o

2

E 0’5 .

w2

N

o ELLLLILL
g Eurol Euro2 Euro3 Euro4 Euro5a Euro5b Euro 6 Euro 6b Euro 6¢ Euro 6d

1993 1997 2001 2006 2011 2013 2015 2018 2019 2021
m Oxid uhelnaty (g.km-1) 2,72 1 0,66 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
m Oxidy dusiku (g.km-1) 0,5 0,25 0,18 0,18 0,08 0,08 0,08 0,08
Pevné Castice (g.km-1) 0,14 0,08 0,05 0,025 0,005 0,0045 0,0045 0,0045 0,0045 0,0045

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

Nartst automobild ve svété a v Ceské republice je konstantn& nartistajici. Nelze piesnd zjistit
kolik automobild na svéte existuje. Odhady se pohybuji kolem 1,4 miliard. Nicméné je mozné
fici, ze pocet automobil od roku 1976, kdy byl celkovy pocet vozidel ve svété odhadovan na
342 miliont vozidel, neustale narusta. Jestlize zustane tento celosvétovy trend, tak odhady
hovoti, ze za dvacet let bude celosvétové mnozstvi aut pres 2,8 miliard.
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V Ceské republice je podet registrovanych automobild pies 6,4 milionu. V zavislosti na
populaci v CR je pomér populace na automobily je 1,64 lidi na jedno vozidlo. Primérmé staii
vozidel v Ceské republice v roce 2023 je 16,14 let [23].

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

Na Obr. 12 je vidét narast automobilové dopravy od roku 1995 az do roku 2022. Nardst je
pak vice nez dvojnasobny za poslednich 27 let. Dochézi ale také ke starnuti vozového parku
v CR, jak je patrné z Obr. 13.
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Obr. 12: V§voj automobilové dopravy v CR v obdobi od 1995 — 2022 [25]
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Obr. 14: Pocet vozidel v roce 2015 a v roce 2020 podle kontinentu [27]

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 narast 4 % na celkové mnozstvi provozovanych vozidel 1 590 276 000. Nejvice
provozovanych vozidel bylo v Asi, Oceanii a Stfednim vyhod€ Dohromady zde bylo
provozovano 433 336 000 vozidel. V této Casti svéta také dochazi k nejrychlej§imu nartstu
mnozstvi vozidel, kdy od roku 2015 do roku 2020 doslo k 8% nartstu na celkovy pocet
644 048 000 provozovanych vozidel. Nejvyssi nardst provozovanych vozidel je pak v Cing
a Indii. Co se tyCe narastu 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 narast 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 nardstu o 2 % mezi roky 2015 -
324763 000 provozovanych vozidel — a 2020 — 360 912 000. V Jizni Americe dochazelo
k nejniz§imu narstu vozidel a to o 1 % mezi roky 2015 a 2020 [27].

2.3 TOXIKOLOGIE

Platina a palladium se do zivotniho prostiedi uvoliiuji pievazné v kovové formé
z autokatalyzatori. Kovové formy platiny a palladia nejsou pro ¢lovéka samy o sobé toxicke.
Naproti tomu, jejich slouCeniny vykazuji urcity stupen toxicity [28]. Nékteré studie in vitro
poukazuji na to, ze komplexy platiny a palladia jsou schopny inhibovat fadu bunécnych funkeci.
Muze to byt nasledek jejich schopnosti vytvaret silné komplexy s riznymi anorganickymi
a organickymi ligandy [29]. Hlavnim nezadoucim zdravotnim u¢inkem sloucenin platiny je
senzibilizace. Citlivost na slouCeniny platiny se projevuje jako zanét spojivek, ryma nebo
astma. Alergické priznaky se zdaji byt omezeny na komplexy obsahujici halogenové ligandy
[30].

Byla dokézana piima imé&ra mezi rozpustnosti slouenin platiny a jejich toxicitou. Cim nizsi
rozpustnost, tim je nizsi toxicita, a naopak ¢im vyssi rozpustnost tim vétsi toxicita [31].
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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 plisobi na organismus nefroticky a poskozuji tubuly ledvin [32].

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

Nékteré studie prokazaly negativni G¢inek palladia na spravnou funkci jater. Mize také
zpusobovat hemolyzu krve [28]. Lékarské studie dokumentuji negativni priznaky lidi, ktefi
prisli do kontaktu s palladiem. Mezi tyto pfiznaky patfi zména barvy pokozky, hemolyza nebo
horecka [33]. Absorpce palladia pokozkou byla prokdzana nejen pres 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 slozkadch zivotniho prostfedi vyskytuji ve velmi nizkych
koncentracich. Vyjimku tvori lokality v blizkosti té€zby téchto kovt [35], [36]. V Tab. 4 vyskyt
platiny a palladia dle lokality jsou patrné rozdilné koncentrace v zavislosti na uvedené lokalit¢.
Neymensi koncentrace se vyskytuji v mistech nezasazenych tézbou a dal§imi antropogennimi
zdroji. Oproti tomu je nejvyssi vyskyt prave 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 tabulkéach a odstavcich,
této disertacni prace.

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

Lokalita Pt ug kg’! Pd pg kg’!
Venkov <0,3-218 <0,1-656
Park v prfimeéstské oblasti <0,5-228 <0,03-1,8

Zemeédeélska oblast

v s . <0,5-124 <0,04-1,07
v priméstské oblasti
Meéstska oblast <0,5-2240 <0,5-432
V blizkosti silnic <0,7-221 <1,32-662
Misto tézby 2,7->1000 0,4 —>1000
24.1 Bioakumulace platiny a palladia

Bioakumulaci kovii do slozek zivotniho prostiedi ovliviiuje fada faktort. Je to doba
expozice, koncentrace sledovaného kovu v oblasti a také forma vyskytu kovu. Vstup do
organismu muze probihat oralni nebo inhalacni 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 prostedi.
Platina a palladium maji schopnost transformace na biologicky dostupnéjsi slouc¢eniny. To ma
za nasledek jejich snazs§i mobilitu ve sférach zivotniho prostredi [41].
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24.1.1 Flora

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

Platina ma v porovnani s palladiem horsi bioakumulacni 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
rast rajcat. Vysledky studie prokazuji, ze zvySujici se koncentrace palladia ma za nasledek
snizujici se koncentraci chlorofylu a postupné klesa také kotenova aktivita. K nejvyssi
akumulaci dochazelo v korenech 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 tfi koncentraci a to 13; 25 a 42 mg.I"!. Primérna bioakumulace po
uvedenych 72 h byla 86 % [44]. Kolektiv Lesniewka a spol studovali bioakumulaci platiny
a palladia v Lolium multiforum — jilek mnohokvéty. U¢innost 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 kofenech rostlin [46].

Na Obr. 15 je vidét pomér bioakumulace v zavislosti na Casti rostlin.

. . . 0,19% 99,81%
Eichhornia crassipes

B 477%
R 95,23%

Sinapis alba

0,13%
Pisum sativum 0,62%

————9,00%

§ 1.50%
Solanum lycopersicum 8,25%
T 90.26%
0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 80,00% 100,00%

M list ®Wstonek M kofen

Obr. 15: Koncentrace palladia v rostlinach v raznych castech rostliny [43]

Vegetace je vyuzivana jako bioindikator pro stanoveni platiny a prevazné pak palladia
v n¢kolika studiich. Jedna ztéchto studii se zabyvala vyuziti liSejniku jako vhodného
bioindikatoru pro stanoveni palladia v zivotnim prostfedi. V této studii byly vyuzity liSejniky,
z divodu 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 Case. Narust 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

23



2.4.1.2 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 pugl™! po dobu nékolika dnfi a byla sledovana koncentrace az do ustaleni
rovnovahy. U palladia byla rovnovaha ustalena po 1 dni expozice. U platiny do§lo k ustaleni
rovnovahy az po 1-2 tydnech. Prace dokazuje vys$i bioakumulacni schopnost palladia oproti
platiné [42].

Kolektiv Moldovan a spol studovali bioakumulaci platiny a palladia na sladkovodnim korysi
Asellus aquaticus, kdy bylo vystaveno expozici 32 jedinct, rozdélenych do dvou skupin po
16cti jedincich. Prvni byla kontrolovana po 16 h a druhé 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].

2413 Lidska populace

Za poslednich 50 let se populace ve svété zdvojnasobila. V roce 1974 obyvalo planetu
ptiblizn€ 4 miliardy lidi. V soucasné dob¢ je to jiz pres 8 miliard. A tento trend bude nadale
pokracovat. Podle odhadi Organizace spojenych narodd se tento rust zastavi podle odhada
v roce 2100, kdy svétova populace dosahne témét 11 miliard [50].

Podle odhadit zije pfes 55 % populace v rizné€ velkych méstskych aglomeracich. To
znamena, ze piiblizn€ 4,5 miliardy lidi jsou potencidlné vystaveny mozné kontaminaci
platinovymi kovy, uvolfiovanymi 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 napfiklad v lidskych vlasech. Vyrazné rozdily ve
vyslednych koncentraci u sledovanych osob byly zpusobeny tim, zda se sledovana 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
prumyslova oblast — petrochemicky prumysl, druha meéstska aglomerace a tieti 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 vyrovnangjsi. Koncentrace platiny se pohybovala okolo 1,56 ng.g! a u palladia
byla koncentrace 1,37 ng.g™'. U vzorkd, které slouzily jako pozad'ové byly koncentrace platiny
0,12 ng.g"!' a palladia 0,56 ng.g™! [52].

242 Platina a palladium v atmosfére

Atmosféra je primarni slozkou zivotniho prostfedi, do které se uvoliuji platinové kovy
z autokatalyzatord. Do dalSich slozek Zzivotniho prostiedi se dostavaji v zavislosti na
klimatickych podminkéach. Jedna se bud’ o mokrou (srazky) nebo suchou atmosférickou
depozici (zptusobeno gravitacn€ sedimentaci). Dale jsou Pt a Pd atmosférou unaseny na kratsi
¢i delsi vzdalenosti. Platinové kovy byly nalezeny také ve stfednim Gronsku, kam se dostaly
praveé z dalkového atmosférického prenosu [53]. Zdrojem byla dopravni infrastruktura, ale
1 dalsi antropogenni zdroje. Dalsi studii dalkového pienosu provadeéli v jihozapadnim Némecku
od roku 2008-2010. Tato prace se zaméfovala na studii platiny. Odebirané vzorky byly
shromazd’ ovany z méstské aglomerace Frankfurtu nad Mohanem a na venkové v blizkosti obce
Deuselbach. Prace dokazovala, ze nejvySsi koncentrace byly ve velké méstské aglomeraci
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Frankfurt a se zvySujici se vzdalenosti od mésta dochazelo ke snizovani koncentrace. Primérna
hodnota ve mésté byla 12,4 pgm™. Na venkové se oproti tomu pohybovala v priméru
2 pg.m. Kromé snizujici se koncentrace se snizovaly i velikosti ¢astic. Na venkové byly ¢astice
10krat menS$i nez ve mésté [54]. V Tab. 5 jsou zndzornény hodnoty z vyzkumnych praci
zamétenych na studium koncentraci platiny a palladia ve vzorcich odebranych v atmosfére.

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

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Cf(f‘rir::;i{o 0,488 — 1,071 pg.m™ | 3,856 — 5,600 pg.m? [55]

ITS:;‘:CE i <1-640 ng.m? [56]

D;‘;i'i‘i‘;h’ <1-375 ngm? <1-133 ngm? [54]

Evropa lggﬁlifcug 1,2 -80,9 ng.m™ 1,2 - 683 ng.m [54]
Il\\i‘;f(‘fl’; 7.3 - 62 pg.m™ ; [57]

fd‘;‘é?;zit; ; 260 - 860 ng.m™ [56]

Bé’g’ 2,3-51,5 pg.l! ; [58]

Peking, Cina 7 -304 ng.m <1-24,75 ng.m> [38]

Aste Kff;‘;a 0,86 - 12,3 ng.m™ 2,7 -111 ngm? [59]

2.4.3 Platina a palladium v pudé

V méstskych aglomeracich a v blizkosti frekventovanych dopravnich uzli se v dusledku
antropogennich Cinnosti fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti pady vyrazné lisi od
pfirozené nekontaminované pudy. Tyto antropogenni pudy se skladaji ze smési pfirodnich
produktt, které se do pudy dostavaji zvétravanim, a antropogennich materiald vétSinou
z neidentifikovatelnych [37]. Tyto zdroje mohou byt z pramyslu, stavebni ¢innosti, domovniho
odpadu atd. Pudni horizonty v méstskych oblastech byly smichany, zniceny nebo odstranény,
puda je vertikalné a prostorové heterogenni, je zhutnéna nebo uzaviena pod méstskou
infrastrukturou, muaze byt obohacena nebo kontaminovana raznymi anorganickymi
a organickymi latkami a cirkulace vody, vzduch a zivin jsou velmi naruSeny. Pro méstskou
ptdu jsou také typické neutralni az mirn€ nebo siln€ zasadité hodnoty pH pidy, bez ohledu na
geologické podminky [60]

Lokality s nizkou obydlenosti a nizkou frekvenci dopravy se hodi pro odbéry vzorkd pro
zjisténi hodnot pozadi. Je velice dulezité také znat geologické slozeni pudy. Naptiklad vzorky
odebrané v Italii, kde je puda tvofena prevazné horninami vulkanického puvodu, budou vyssi
koncentrace platiny a palladia nez ve stiedni Evrope€, 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 zamérené na sledovani koncentrace platiny a palladia v ptidni matrici

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Videfi, Rakousko | 38 —146ng.g”! 13-42ng.g”! [61]
Rankweil, . 1
_ <1-— .
Rakousko 2,8 - 134 ng.g 1 -24ng.g [62]
Khnittelfeld, Y 1
<1- <1-7ng.
Rakousko 1-32ng.g 1-7ng.g [62]
Sudost- Tangete, O O
_ <1-— .
Rakousko 2-39ng.g 1-6,5ng.g [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 —2240ng.g"" - [65]
Braunschweig, O .
<1- . <1- .
Neémecko 1 -50ng.g 1 -43 ng.g [66]
Ulm, Némecko - <2-193ng.g™! [67]
Berlin, Némecko | <1-366ngg! | <1-755ngg" [68]
Moskva, Rusko 88,5 ng.g”! 34,2 ng.g’! [69]
Brno, CR <1-12,8ng.g! - [70]
Hong Kong, Cina | 15 -160ng.g™" 6—107 ng.g”" [71]
Asie Sanghaj, Cina <1-100ng.g! | <1-101ng.g" [71]
Kaohsiung, 4 4
Taiwan 229 ng.g 148 ng.g [72]
Sao Paulo, O O
<1- . <1- .
Brazilie 1 -18 ng.g 1 -58ng.g [73]
Amerika | Toronto, Kanada 26 -69ng.g! 10-121 ng.g! [74]
Mexico City, O O
Mexiko 3,1 -332,7ng.g 2,5-101,1 ng.g [75]
Australie Perth, Australie 13 -440 ng.g”! 30 -420 ng.g"! [76]
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244 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 prevazné bodovym zdrojem, je odpadni voda [77].

Jeden z antropogennich zdroju je také uvoliiovani platiny z 1ékatrskych institucich. Platina se
ve formé cisplatiny pouziva k 1écbé nadort. I kdyZ jsou nemocnicni instituty vybaveny
spolehlivymi Cistirnami odpadnich vod, tak i pfesto se dostava platina z téchto objektd do
vodniho ekosystému. Dals§i moznosti, jak se dostavaji do vodnich ekosystému je po odchodu
pacienta z léCebného zafizeni domut, odkud se platina dostava pres 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 tvorenou fadou organickych
¢i anorganickych latek ptirodniho i antropogenniho ptivodu [79]

Pomér mezi témito latkami urcuje vysledny stav a jeho fyzikalné-chemické vlastnosti (zejména
adsorpcni vlastnosti), s ¢imz pak souvisi i mobilita iontd polutanti. Kromeé chemického slozeni
maji velky vliv na fyzikéalné-chemické vlastnosti také pH ¢i teplota.

Prestoze je koncentrace platinovych kova ve vodnich ekosystémech v porovnani s jinymi
slozkami zivotniho prostiedi nizsi, 1ze o¢ekavat, ze mohou ovliviiovat vodni faunu diky jejich
schopnosti bioakumulace [80].

Byly provedeny studie zaméfené na sledovani koncentrace platiny v Tichém a Atlantickém
oceanu. Ob¢ studie byly zaméfeny na odbér vzorkd 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"! [81]. V Atlantickém oceanu se pak koncentrace
platiny pohybovala v rozmezi 0,11 — 0,32 pmol.1"! [82].

Dalsi studie byly zaméfeny na stanoveni koncentrace v blizkosti pobtezi. Zde byla sledovana
koncentrace vys§i. Mnozstvi platiny a palladia zavisi na charakteru pobfezi a antropogennich
vlivech. Mashio a kolektiv provedli studii, ktera se zaméfila na koncentraci platiny ve vode
v blizkosti pobtezi. Koncentrace se pohybovala v rozmezi 0,29 — 7,74 pmol.I".. Pfiblizné tedy
20krat vys$i 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
Stredozemni mofte 3 )
- . - . 1
sediment 6 — 15 ng.m 13-42ng.g [61]
Prodelta,
Portugalsko 9,5 ng.m - [84]
Evropa sediment
VIoP Sheffield, Velka
Britanie 2 — 64 ng.m™ 2-57 ng.m? [85]
sediment
Atlantsky ocean <0,32 pmol.I' ] 82]
voda
Bushveld,
) Jihoafricka 3
<1-=— - -
Afrika republika 1 -491 ng.m [85]
sediment
Tokio, Japonsko 0,07 - 6,51 ]
sediment pmol.l"!
Asi 83
S1€ Tokio, Japonsko 0,07 - 6,51 i 831
fi¢ni voda pmol.I"!
Australie | PerthAustdlie g a6 om3 | 54612 ngm? 76]
sediment
Havaj 4,44 — 506 ng.m™ | 2,08 — 105 ng.m” (86]
. sediment
Amerika Tichv ”
oy oo 0,2 - 0,4 pmol.I" - [81]
sediment
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2.4.5 Platina a palladium ve fauné a flore

Dalsi slozku zivotniho prostiedi tvoii biota. Vegetace rostouci v okoli dopravnich uzli
pfichazi jako prvni do kontaktu s platinou a palladiem uvolriujici se z autokatalyzatort. Tato
vegetace je vhodna pro sledovani koncentrace platiny a palladia. Z vegetace se pres potravni
fetézec dostavaji az do vrcholnych predatori. V Tab. 8 jsou uvedeny koncentrace z raznych
studii, které studovaly koncentrace platiny a palladia v riznych slozkach bioty.

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

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj
Sladkovodni
korys - [49]
<1-38ngg"’
Krahulci vejce Krahulci vejce 87]
0,54 ng.g"! 0,48 ng.g”!
Svédsko S, Cast t&la sokola
Cast téla sokola . ]
. . stéhovavého
st€éhovavého [87]
0,2-2,69ng.g! <0.1-1.23
» ’ ng‘g—l
Evropa Trus sokola
Vrop st€éhovavého - [87]
0,1 ng.g!
. Lidska mo¢ Lidska mo¢
ltalie 0,24 -8,13 ngl"! | 0,71 - 172 ngl” [88]
. Trava
CR <1-11,6 ng.g™" ] [70]
. Lisejniky
R ;
¢ 5-23,58ng.g! [89]
Mech Mech
Rakousko <1-32ngg’! <1-25ngg’! [90]
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3 PREKONCENTRACNI METODY

Pro stanoveni velmi nizkych obsahtt kovi a jejich slouCenin v environmentalnich
a antropogennich vzorcich je Casto vyzadovan prekoncentracni postup. I pfi vysoké citlivosti
a selektivité modernich instrumentalnich analytickych technik, jako je ETAAS, ICP-AES nebo
ICP-MS, je vzhledem k velmi rozmanitému slozeni vzorkl nutna predb€zna matricova separace
a zakoncentrovani analytu. Pro separaci analytu slouzi rizné typy extrakci, volené dle typu

matrice vzorku. Rozdéleni extrakci podle fazi, ve kterych dochézi k pfestupu analytu viz
Tab. 9.

Tab. 9: Rozd¢leni extrakci podle fazi [91]

Typ extrakce Popis

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

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

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

Z pevné faze do kapalné
faze

Z plynné (kapalné) faze do
pevné

Ze vsech prekoncentracnich a separacnich metod ma sorpce na pevné sorbenty nekolik
zasadnich vyhod:
- mozné vysoké prekoncentracni faktory,
- jednoduchost separace fazi,
- vhodnost pro automatizaci.
Bylo vyvinuto velké mnozstvi metod separace kovii: sorpce na hydroxidy kovu, chemicky
modifikovany silikagel a také sorpce na celou fadu polymerich sorbenta [92].
Mezi sorpéni metody extrakce do tuhé faze se radi:
- adsorpce,
- chelatace,
- iontova vymeéna,
- vazba pomoci iontového paru.
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3.1 EXTRAKCE TUHOU FAZi (SPE)

Na Obr. 18 a v Tab. 10 je prezentovana separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi.
Prvnim krokem je pfiprava sorbentu vhodnym cinidlem. Pfi tomto kroku dochézi k navlhCeni
sorbentu. V ptipadé, ze sorbent obsahuje necistoty, tak jsou v tomto kroku odstranény. Zaroveri
jsou odstraniovany 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 cinidlem, které nasledné zajisti selektivni sorpci analytu. Dulezité je, aby mezi
kondicionaci a nanesenim vzorku nedoSlo k vyschnuti navlhéeného sorbentu. Pokud dojde
k vyschnuti sorbentu, tak dochéazi ke ztraté efektivity zachytavani analytu na sorbentu.
Po kondicionaci musi ihned nasledovat dalsi krok.

Dal§im krokem je nanaseni vzorku a samotna sorpce analytu na sorbent. Vzorek prochazi
sorbentem gravitacné, pod tlakem (nasavanim) nebo pretlakem (protlacovanim). Vzorek nesmi
prochézet pres 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 matricnich prvka

Poslednim krokem je samotnd eluce. V tomto kroku se vybere vhodné elu¢ni cinidlo
s dostatecné velkou elu¢ni silou, aby doslo ke kvantitativnimu vymyti analytu ze sorbentu.
Rychlost pratoku musi byt optimalizovana, aby doSlo k maximalnimu vymyti analytu ze
sorbentu [93].

smér proudu
kapaliny

— —_— | —
VOBl S
- - |~ .

Filtry

¢ necistoty ve vzorku g
000 o
¢ sledovany analyt e

Obr. 18: Grafické znazornéni separace vzorku pomoci extrakce na pevnou fazi

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

Krok | Nazev kroku Popis kroku

1. Promyti Priprava sorbentu

2 Kondicionace Modifikace sorbentu

3. Aplikace vzorku | Aplikace roztoku vzorku a odseparovani matri¢nich prvku
4 Eluce Desorpce analytu ze sorbentu vhodnym elu¢nim ¢inidlem
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3.1.1 Zpusoby zachytu analytu na sorbentu

Zpusoby zachyceni analytu na pevnych sorbentech jsou zaloZeny na rozdilnych fyzikalné-
chemickych procesech, které probihaji v pribéhu sorpce. MiZe se jednat o adsorpci analytu na
pevny sorbent, iontovou vymeénu, sorpci iontovych para nebo chelataci [94].

3.1.2 Adsorpce

Kovy jsou na pevné fazi adsorbovany prostrednictvim hydrofobnich interakci nebo van der
Waalsovych sil. Tyto hydrofobni interakce se projevuji, jestlize je sorbent vysoce polarni —
reverzni faze. Jeden ztéchto sorbentil 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-w, kdy m-elektrony jsou pfitomny
v analytu. Eluce analytu ze sorbentu se provadi organickym rozpoustédlem, naptiklad
ethanolem nebo acetonitrilem [94].

3.1.3 Chelatace

Kovové ionty vytvareji s organickymi Cinidly Casto specifické komplexy. Organicka Cinidla
jsou latky riznych typua, obsahujici nejcastéji heteroatomy, které maji k platinovym kovim
vyznamnou afinitu. Jedna se o atomy dusiku, kysliku a siry. Dusik zde muze byt vazan
jako amino-, azo-, nitro- nebo imido- skupina. Kyslik, se vyskytuje v karboxylové, esterové,
karbonylové, hydroxylové nebo fenolické skupin€. A sira, ktera je pfitomna ve formé¢ thio,
thioesterové 1 thiokarbonatové skupiny.

Pti vybéru vhodného Cinidla je dulezité drzet se nékolika pravidel [95]

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

2. Vznikly komplex separovaného kovu a organického Cinidla musi byt stabilni, aby
1 pti velkém mnozstvi vzorku s nizkym obsahem analytu, byl prekoncentra¢ni krok
efektivni.

3. Rychlost pfi vzniku komplexu kovu a organického ¢inidla musi byt dostatecné
vysoka.

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

5. Komplex vznikly z chelatacniho Cinidla a analytu musi byt dobfe zachycovan na
sorbentu [95].

3.14 Iontova vyména

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

Iontova vymeéna potom probihd mezi roztokem obsahujicim analyt a pevnym sorbentem,
ktery mize obsahovat silné nebo slabé bazické nebo kyselé funkcni skupiny. Mezi silné
kationtové vymeénnou skupinu patii sulfonova skupina. Mezi siln€é aniontové vymeénnou
skupinu patii kvarterni aminova skupina. Slabé aniontové vymeénnou skupinu predstavuji zbylé
aminy. Patfi sem primarni, sekundarni a tercialni aminy. Slabé kationtové vymeénna skupina je
napiiklad karboxylova skupina. Uvedené skupiny jsou chemicky ukotveny nejCastéji na
kopolymeru styrenu a divinylbenzenu, popfipadé na silikagelu [96].
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Je znamo, ze platinové kovy vytvari v pritomnosti 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 zachycovan a ostatni latky v sorbovaném roztoku se nezachycuyji.

3.1.5 Vazba iontového paru/asociatu

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

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

3.1.5.1 Tenzidy

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

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

Zephyramin zobrazeny na Obr. 19 a Obr. 20.
@)
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Br
Obr. 19: Septonex - 1- ethoxykarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid (C21H44NO:Br)

T
CHs3
- 2H,0

Obr. 20: Zephyramin - benzyldimethyltetradecylamonium chlorid (C21H4NCI1.2H>0)

33



Tab. 11: Praktické vyuziti technik SPE pfi 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 HCI 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 thiomocCovina | 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 IM Autokatalyzatory ICP- [97]
thiomocCovina OES
v 2M HCl
Pt Dowex 1-X8 | 2 M HNO;3 Certifikované materialy | ICP- [107]
OES
Kationtoménice
Pt, Pd Dowex 50W- | 0,6 M HC1 Vzorky pud a silni¢niho | ICP-MS [76]
X8 prachu
Pt, Pd Bio-Rad AG® | 0,5 M HCI Geologické vzorky ICP-MS [108]
S50W-X8
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4 METODY STANOVENI

Pro stanoveni velmi nizkych koncentraci platiny a palladia ve slozkach zivotniho prostredi je
zapotiebi kombinaci predev§im  spektrometrickych metod s pfedchozim krokem
zakoncentrovani. Mezi vhodné metody stanoveni minoritnich koncentracich platiny a palladia
patii ET-AAS, ICP-MS, ICP-AES nebo adsorpéni voltametrie.

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

Metoda / limit detekce
Prvek ET- AAS ICP - MS ICP - AES Voltametrie
ugl! ng.l’! ugl! ng.l”!
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 absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci je pouzivana metoda
pro stanoveni nizkych koncentracich platiny a palladia ve vzorcich z zivotniho prostiedi,
v biologickych nebo v klinickych vzorcich. Metoda ET-AAS mé nizsi limity detekce nez
opticka emisni spektrometrie, nicméné muze vysledny signal ovlivnit nizka tékavost platiny
a palladia nebo jejich tendence tvorit termostabilni karbidy. Negativné maze vysledek ovlivnit
také rusivy vliv matrice a sloZeni analyzovaného vzorku. Principem této metody je absorpce
elektromagnetického zareni volnymi atomy v plynném stavu o urcité vinové délce [110].

&\Mw

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 nejvyuzivangjSich metod pro rychlou elementarni detekci. Jeji
uplatnéni je pfedevsim ve stopové analyze anorganickych h i organickych latek. Detekcni limity
ICP-MS jsou v pg.l' azng.1'! pro vice nez 70 prvkd.

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 formeé malého mraku ¢astecné horkého a ionizovaného plynného
argonu. Kapalné vzorky jsou prevadény za pomoci zmlzovace na aerosol. Nasledné se vzorek
odpati pfi vysoké teploté plazmatu. Dochazi k rozkladu vzorku na prevazné ionizované atomy.
Oddeleni iontd je provedeno na zakladé poméra m/z [112].

Po rozdéleni prechazeji ionty do analyzatoru, vyuzivajici razné principy jako jsou oscilace
v elektrickém poli vytvareném kombinaci stejnosmerného 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 kvadrupdlovy analyzator [111].

4.3 STANOVENI PLATINY A PALLADIA NA ICP-AES

Metoda ICP-AES je vhodna pro méfeni vétSiny prvka 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 forme je
prevadén do aerosolu, ktery je transportovan do plazmy. Zde dochazi k vysuSeni, odpareni az
k disociaci na atomy, které mohou byt ionizovany. Atomy 1 ionty se v plazmatu excituji
a vraceji se do svého zakladniho stavu s emisi svétla. Intenzita tohoto svétla je méfena pomoci
optického spektrometru [113].

4.4 ADSORPCNIi 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 prirodnich vodach. [114].

Hlavnim rozdilem mezi adsorpcni stripovaci voltametrii a konvencni stripovaci voltametrii
je vtom, ze adsorbovany analyt zistava na elektrodé, zatimco u konvenéni stripovaci
voltametrie difunduje rtutovou kapkou nebo filmem. Pro adsorbované castice jsou ziskany
vyrazng citlivejsi voltametrické odezvy nez pro samotné analyty v roztoku. To vede k podstatné
lepSim detekénim limitim o nékolik 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% (HNO3), Penta, Chrudim, CR.

Aceton (C3HgO), 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 (CH3CN), 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 kalibra¢ni roztok platiny o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI, ASTASOL
Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibracni roztok palladia o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI, ASTASOL
Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibraéni roztok Zzeleza o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI, ASTASOL
Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibra¢ni roztok médi o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI, ASTASOL
Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibrani roztok olova o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI, ASTASOL
Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibra¢ni roztok zinku o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5% HCI, ASTASOL
Analytika spol. s.r.o., Praha.

Vodny kalibracni 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 realnych vzorcich byl
pouzit atomovy absorpéni 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 v§echny 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
elektfiny pfes xenonovy plyn za vysokého tlaku. Intenzita vyzafovaného svétla je vySsi nez
u klasickych vybojek s dutou katodou. Vybojka je slozena ze dvou wolframovych elektrod
obsahujici ptimés thoria. Elektrody jsou umistény v baiice z tavené¢ho kiemene v xenonové
atmosfére. Mezi elektrodami je mala Stérbina, kde dochazi k urychleni elektroni. Ty se
nasledné srazi a excituji atomy xenonu, které pii navratu do zakladniho stavu emituji
charakteristické zareni.

ContrAA 800D je vybavena vysoce citlivym detektorem CCD (Charge Coupled Device).
Detektor je slozen z velkého poctu malych prvka citlivych na svétlo — pixely. Kazdy z té€chto
pixelt interaguje s dopadajicim zafenim a vytvaii naboj. Velikost naboje je pfimo umérna
intenzité dopadajiciho zafeni a dobé interakce. Za pixely je umisténa kladné nabita elektroda,
na kterou jsou zachycovany uvolnéné elektrony. Nasledné dojde k Cteni obrazu z pixeld.
Z tohoto obrazu vznika videosignal.

Obr. 22: ContrAA800D [116]

53 METODIKA VYHODNOCENI ANALYTICKYCH VYSLEDKU

5.3.1 Vyhodnoceni kalibracni zavislosti

Linearni kalibradni zavislosti jsou vyhodnoceny na zakladé 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 materialt byly pfipraveny kalibracni fady, kazda o 10ti kalibracnich
bodech o koncentracich 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 a 500 pg.I"!. Zvolené
rozmezi charakterizovalo predpoklad 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 kalibra¢ni kiivky byl proméfen tfikrat a jejich pramér byl zanesen do grafu.

0340 y = 0,0006x - 0,0034
0.290 2=0,9993
0,240
8 0,190
&
£ 0,140
0,090
0,040
-0,010
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
koncent 1-1
o DATA pvrs  Fomeentrace luglid g e LOD
LOQ ——Linearni (DATA) —— Linearni (DMIS) —— Linearni (HMIS)
Obr. 23: Kalibrac¢ni kiivka platiny pii vinové délce 265,945 nm
1,390 y = 0,0026x + 0,0106
1,190 2=0,9998

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
koncentrace [ugﬁ—l]
e DATA DMIS MIS LOD
LOQ ——Linearni (DATA) ——Linearni (DMIS) —— Linearni (HMIS)

Obr. 24: Kalibra¢ni kiivka palladia pii vinové délce 244,79 1nm

5.3.2 Test homogenity rozptylu

Abychom zjistili homogenitu rozptylu, je nezbytné desetkrat zméfit nejnizsi a nejvyssi bod
kalibra¢ni kiivky. Nejnizsi bod je oznacen x1 a nejvyssi bod kalibrace x10. Z téchto méteni bylo
ziskano deset hodnot y;;. VSechny tyto hodnoty byly pouzity pro vypocet hodnot rozptylu
s2a s2. Vypocet byl proveden podle vztahu:
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_\2
2= 211'21(371',,1' - Yi) (1)

Tli—l

V tomto vztahu je n poCet opakovanych méfeni a y;je primér naméfenych hodnot. Vypocet
pruméru lze pak vyjadfit vztahem:
. 211-21 Yi,j )
yi = —ni
Pro zjisténi vyznamnosti odchylky rozptylu v meznich hodnotéach se pouziva F-test. Abychom
zjistili vyznamnost odchylky rozptylu v meznich hodnotéach, pouzijeme tzv. F-TEST. V F-testu

se sledovana hodnota PG1 porovnava s tabelovanymi hodnotami, F-rozdéleni dle vztahu:

2
PGy = 2 jestlize je 5% > 57 (3)
1

2
PG, = s%, jestlize je s? > s%, 4

Pokud je vysledkem ze, PG <F f1.0,099, pak neni rozdil mezi rozptyly s#a s7 vyznamny.
Pokud je vysledkem ze, PG >F 1.p,0,99, pak je rozdil mezi rozptyly s?a s2 vyznamny.

5.3.3 Posouzeni kalibraéni zavislosti

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

Vztah pro vypocet dolni meze intervalu spolehlivosti:
y—a |t |1 1 -y
b 7h 'JN+E+b2. N (x, — %) )

LCL =

Vztah pro vypocet horni meze intervalu spolehlivosti:

y—a+ Sy1.t J1+1 -y

UCL =

b b "N n b23IN (x; —x)? ©

5.3.3.1 Mez detekce podle IUPAC - LOD

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

3.5p1
LOD =
S

)
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5.3.3.2 Mez stanovitelnosti IUPAC — LOD

Je nejniz§i mnozstvi analytu, ktery mizeme s jistou pravidelnosti u dané metody stanovit.
Mez stanovitelnosti se pak vyjadiuje vztahem:

10.sg;,
LOQ =
¢ S

®)

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

5.3.3.3 Mez detekce podle Millera

Tato metoda vyuziva informace ziskané pfi méfeni kalibrace pro vycisleni LOD méfené
metody bez nutnosti dal§tho méfeni. V podstaté se jednd o metodu tfi sigma (IUPAC). Neni
tedy zapottebi desetkrat méfit blank — vzorek bez studovaného analytu. V prvnim kroku se musi
vypocitat rovnice regrese kalibra¢ni kfivky. Z rovnice se odecte Usek ys, ktery kalibracni kiivka
vytinad na ose y. K tomuto useku se nasledné pficte 3x smérodatna odchylka rozptylu bodu
kolem kalibra¢ni ktfivky. Ta se da vypocitat v excelu pomoci funkce STEYX nebo
z nasledujiciho vzorce:

Y=V
Ry ®

Vysledny vzorec pro vypocet useku na ose y je:
y=yg+ 3.sy/x (10)

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

5.3.34 Mez detekce podle Grahama

Nejcasteji pouzivané metody pro urceni detekéniho limitu Casto zanedbavaji zavislost

odezvy detekCniho zafizeni pro méfeni koncentrace daného analytu ve vzorcich. Primarni
podminka popisované metody zavisi na linearni odezvé detek¢éniho 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 veérohodnost vysledka tim,
ze bude zmétena odezva ve vzorcich s co nejniz§i moznou koncentraci analytu.
Detek¢ni limit metody Xp charakterizuje nejniz§i moznou koncentraci, kterda nemuize byt
statisticky rozliSena od nulové koncentrace. Pii pouziti vySe popsanych vztahd, mizeme Xp
nalézt jako koncentraci, jejiz dolni mez intervalu spolehlivosti na dané hladiné statistické
vyznamnosti je praveé rovna nule. Takto stanoveny LOD vcetné mezi intervalu spolehlivosti
chrani pted chybou prvniho druhu. Jedna se o pfijeti hypotézy, kdy je analyt pfitomen, 1 kdyz
ve skuteCnosti ve vzorku pfitomen neni a byva oznacovan jako X5.[117]

Sy1.t (1 1 y—y
HMIS = LLCI X =0= x¢ -2 ([ +-+ 11
b b b <N n bz.Nizlxi - fZ ( )
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Ochranu pred chybou druhého druhu, coz je piijeti hypotézy, ze analyt je nepfitomen, kdyz ve
skutecnosti pfitomen je, poskytuje detekéni limit metody oznacovany jako X 4 , pro ktery plati,
ze jeho dolni mez intervalu spolehlivosti je totozna s horni mezi intervalu spolehlivosti X7 .

Syi.t (1 1 -y
DMIS X8 = vLcl x& = X% — yg '<N+H+b2 Ny xy f2> (12)
V=140 T

Hodnoty LOD Xj a X 5 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 vinové délky byly pro kazdy kov vybrany tii nejintenzivngjsi 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. Pii kazdém méfeni byla vzdy sestavena desetibodova kalibracni fada
v rozsahu 50 - 500 pgl!. Pro daldi stanoveni byly vybrany nejvhodnéjsi vinové délky - pro
platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm. Pfi té€chto vinovych délkach byla intenzita
signalu nejvyssi.
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koncentrace [pg.1-1]

X306,471 nm 265,945 nm  X270,240 nm

Obr. 25: Porovnani kalibracnich zavislosti na jednotlivych vinovych délkéach pro platinu
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Obr. 26: Porovnanim kalibracnich zavislosti na jednotlivych vlnovych délkach pro palladium

Tab. 13: Hodnoty LOD a LOQ ziskané z kalibracnich kfivek

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.

5.4.2 Optimalizace teplotniho programu

Optimalizace teplotniho programu spocivala v optimalizaci atomizace. Pro optimalizaci
bylo vybrano Sest teplot, které se blizily teplot¢ doporuCené softwarem pfistroje
ContrAA 800D. Teploty byly 1800, 1900, 2000, 2100, 2200 a 2300°C. Pro platinu byl pfidan
jeste teplotni krok 2400°C. Tyto teploty byly vybrany jak pro platinu, tak i pro palladium. Vzdy
byla pouzita koncentrace platiny a palladia 100 ug.1". Vinové délky byly vybrany dle vysledkd
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 tfistupiiového suSeni vzorku,
pyrolyzy, atomizace a CiSteéni.
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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
6. | Adaptace 950 0 5 5.0

plynu
7. Atomizace 221 g (()) O((ll))(tl)) ’ 1500 6 6,8
8. Cisténi 2450 500 4 4,5

Optimalizace teplotniho programu je nezbytna, aby byla zajisténa eliminace interferentti bez
ztraty analytu. Pokud bude teplotni program zvolen nespravné predevsim v kroku atomizace,
muze dochazet k nedokonalé tvorbé atomu platiny a palladia, a to nadmeérnou interakci at’ uz se
samotnou matrici nebo jinym interferujicim prvkem.

5.4.3 Vliv acidity

Abychom zabranili mozné sorpci na sténach nadob, ve kterych jsou vzorky uchovavany,
jsou modelové a realné vzorky pfipravovany v prostredi kyseliny chlorovodikové. Je tedy
nezbytné optimalizovat koncentraci kyseliny chlorovodikové, aby odezva pfi stanoveni byla co
nejintenzivnéj§i. Pro tuto optimalizaci bylo vybrano 5 riiznych koncentraci HCI 0,05 mol.l'};
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.1™. Vinové 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 realnych 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 prvka z matrice. Pro disertacni praci bylo vybrano celkové Sest
modifikovanych sorbentl a Sest iontoménicl. Pro studium interferen¢niho vlivu matrice bylo
vytipovano nékolik prvkd, u kterych se predpoklada jejich pfitomnost v realnych vzorcich,
které byly analyzovany v této praci. Jedna se o zelezo, meéd’, zinek, olovo, vapnik, hot¢ik, sodik
a draslik. Pro stanoveni byla vybrana koncentrace platiny a palladia 100 pg.I!. Vinova délka
pro platinu a palladium byla vybrana podle optimalizace popsané v kapitole Optimalizace
vinové délky. Vzhledem k charakteru realnych vzorkd, kde jsou koncentrace platiny a palladia
ve velmi nizkych koncentracich oproti zminénym interferentim, byla koncentrace
interferujicich prvki zvolena stokrat vy$si na koncentraci 10 mg.1'!.

Nejdiive byly pfipraveny modelové vzorky obsahujici zvlast platinu a palladium
o koncentraci 100 pg.l'. Do té&chto modelovych vzorkli byly jednotlivé pfidany zminéné
interferujici prvky. Takto pfipravené vzorky byly proméfeny pifimo na ET-AAS za
optimalizovanych podminek bez pfedchoziho zakoncentrovani. Dle Obr. 31 je patrné, ze pro
stanoveni platiny je nejvyznamnéj$im interferentem zelezo. Pro palladium je to pak zinek
s olovem.
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Obr. 31: Vliv interferent na signal Pt a Pd

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

5.5.1 Vliv interferujicich iontu v prekoncentra¢nim kroku

Pro posouzeni vlivu G¢innosti sorpce na vybranych pevnych sorbentech, byly vybrany ionty,
které jsou bézné pritomny v matricich zivotniho prostfedi — pudé€, vodé i vegetaci. Vybrana
koncentrace byla 100nasobné vys§si nez koncentrace platiny a palladia. Jednalo s o ionty zeleza,
medi, olova, zinku, a smés sodnych, draselnych, vapenatych a hofe¢natych ionti.
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5.5.2 Modifikované sorbenty

Pro modifikované sorbenty byla vybrana prekoncentracni 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.1"!. Detekce kovii byla za
podminek stanovenych v kapitole 5.4.

Hlavni skupinu studovanych sorbenti tvoii nepolarni sorbenty na bazi silikagelu. Tyto
sorbenty maji nekolik vyhod, mezi které patii mechanicka, chemicka a tepelna stabilita za
raznych podminek. Po jejich modifikaci vhodnym ¢inidlem s vyznamnou afinitou vici 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: Prekoncentracni postup na modifikovanych sorbentech pro platinu a palladium

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

5.5.2.1 Sorbent Silikagel C-18 — Agilent Technology

Silikagel — C18 je nepolarni sorbent, obsahujici ve své strukture nasyceny uhlovodikovy
retézec oktadecyl — C18. Sorbent je dodavan naplnény v kolonkach a je pouzitelny v rozsahu
pH 0 — 14. Hmotnost sorbentu v kolonce je 500 mg. Velikost Castic sorbentu dodaného
v kolonkach byla 89 um [121].
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Obr. 32: Silikagel C-18 [121]

5.5.2.2 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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—0—si CH,
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Obr. 33: Silikagel C-8 [122]
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5.5.2.3 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 N\ c18

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

5.5.24 Sorbent Silikagel Si-I — Strata

Jedna se o sorbent s navazanymi silanolovymi skupinami. Sorbent je dodavan naplnény
v kolonkéach o hmotnosti 500 mg. Rozsah pouziti pH neni dodavatelem uveden. Funk¢ni povrch
sorbentu je 550 m?.g™! a velikost &astic byla 250 um [124].

HO OH
\Sif"’”'o”‘“‘*“—sl,i
O/ / \O
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Obr. 35: Silikagel Si-I [124]

5.5.2.5 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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5.5.2.6 Sorbent XAD-2 — Amberlite

Tento sorbent patfi do skupiny Amberlitd. 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.g"!. Velikost astic byla 250 um [126].

n

Obr. 37: Sorbent XAD-2 [126]

5.5.3 Iontoménicové sorbenty

Pro studiu iontové vymény bylo vytipovano Sest iontoménict. Jedna se o tii kationtomeénice
a tf1 aniontoménice. Pro prekoncentracni postup na kationtomeénicich byl pouzit a modifikovan
postup, ktery vychazel z prace [108]. Pro optimalizaci metody sorpce na aniontomeénicich se
vychazelo z prace [127].

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

Tab. 16: Sorp¢ni postup na iontomeénicich.

Krok Kationtoménic Aniontoménic
Cisténi L. 80 ml 4 mol.I"' HCI 80 ml 4 mol.I'' HC1
Kondicionace 20 ml 1 mol.I"" HCI 60 ml 1 mol.I"' HCI
Naneseni vzorku 150 ml vzorku 50 ml vzorku

10 m1 0,3 mol.1"! thiomogoviny
v 0,1 mol.I'" HCI pro Pt

Eluce - 10 m1 0,3 mol.I! thiomooviny
v 0,1 mol.I'' HCI pro Pd
Ci§téni 1L 10 ml 6 mol.I'' HCI 20 ml 4 mol.I'' HCI
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5.5.3.1 Kationtoméni¢ DOWEX 50W-X12 — Sigma Aldrich

Jedna se o silné kysely kationtoméni€ a rozsah pH pouziti O — 14. Velikost Castic je 152 —
350 um. Hmotnost kationtoméniCové pryskyfice v kolonce byla 500 mg. Material
kationtoménice je styren divinyl benzen [128].

5.53.2 Kationtoméni¢ DOWEX 50W-X8 — Sigma Aldrich

Dowex S0W-X8 je siln€ kysely kationtomeénic¢ s rozsahem pouziti pH 0 — 14. Velikost ¢astic
je 152 — 350 um. Hmotnost pryskyfice v kolonce byla v 500 mg. Material kationtoménicCe je
styren divinyl benzen [129].

e OH
S=0
N\
H,C O

Obr. 38: DOWEX 50W-X8

5533 Aniontoméni¢ DOWEX 1X8 — Sigma Aldrich

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

12

Obr. 39: DOWEX 1X8 [130]

5.5.3.4 Kationtoméni¢ WCX — Waters

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

Obr. 40: WCX [131]

51



5.5.3.5 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 Castic pryskyfice je 30 pm [127].

Obr. 41: MAX [132]

5.5.3.6 Aniontoméni¢ WAX — Waters

Aniontoméni¢ WAX je také od spolecnosti Waters. Jedna se o slabé aniontoménicovy sorbent
pro silné kyselé prostfedi 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]

52



5.6 REALNE VZORKY

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

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

5.6.1 Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,lapoly*)

Usazovaci nadrze slouzi ke sbéru a zachytu smyvu (destové vody) z daného odvodnéného
dalni¢niho useku. Zaroven slouzi k zachytu nebezpecnych latek, pifedevsim pak provoznich
kapalin, které se dostanou na vozovku a nasledné do nadrzi po havariich. V pfipadé¢ havarie, je
zamezen odtok z destovych usazovacich nadrzi dale do dalSich slozek zivotniho prostredi.
Pokud se jednd o klasické smyvy z dalnice, tak odsedimentovand voda odtéka dale do
prilehlého vodniho recipientu, potok, feka apod.

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

et T, 15 - CEPEE® o S| T A e e T [Ty TR —— |

e e o A

Obr. 43: Usazovaci nadrze v blizkosti dalnice D1 (,,]lapoly*)
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Vybrana odbé&rova mista se nachazi v blizkosti vodni nadrze Svihov, ktera slouzi jako zdroj
pitné vody pro Prahu a Cast sttedoceského kraje.

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

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

Gravitatné usazeny kal je akumulovan na dné nadrze. Vzhledem k tomu, Ze se nejedna
o velké mnozstvi kalu, tak neni zapotfebi kontinualni odtah kalu. Kal je odsavan casové.
Standardné se odsava na jare a na podzim. Béhem odsavani kalu dojde k vypusténi a odstaveni
nadrze. Kal je odsavan za pomoci kalovych Cerpadel do sbérnych voza.
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Obr. 44: Mapa odbé&rt vzorkd pro stanoveni platiny a palladia na D1, CR
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Tab. 17: Souhrnné informace o odb&rovych mistech — Lapoly — dalnice D1, CR.

Oznaceni Nazev mista . Vzdalenost od Charakterizace
‘. ; N Koordinaty .
odbérového mista odbéru vozovky mista
49°36'17.0"N
Ll 15°10'443"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 do 10m
49°38'41.5"N
L4 15°07'31.9"E do5m v
o] 1 n ySOCe
_ 49°40'38.5"N ,
L5 Dalnice D1 15°06'55.0"E do 15m frek(;/éelrlllti(():zana
Ls 49°41'05.5"N o 15m
15°06'37.1"E 0
49°41'15.6"N
L7 15°06'09.1"E do5m
49°41'30.2"N
L8 15°05'39.3"E do5m
49°42'04.4"N
L9 15°05'26.5"E do 10m

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 kiizovatkach, v klidné zastavbé i mimo
Viden. Presnéji v blizkosti pfirodniho parku s ndzvem Fohrenberge. Odbérova mista jsou
znazornéna na nasledujici mapé. Z odbérovych mist byly odebrany vzorky pudy bez vegetace.

Hlavni mésto Rakouska ma pocet obyvatel cca 2 miliony. Jedna se o nejvétsi aglomeraci
v Rakousku. Mésto je dopravnim uzlem pro Dolni Rakousy. V celém Rakousku je okolo
5 milionu zaregistrovanych motorovych vozidel. Ve Vidni pak pfes 700 000 osobnich
automobil.
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Obr. 45: Mapa odbérovych bodu ve Vidni.
Tab. 18: Souhrnné informace o odbé&rovych mistech — Viden, Rakousko.
Oznaceni , , , .
L, Nazev mista ., Vzdalenost od | Charakterizace
odbérového . Koordinaty ,
, odbéru vozovky mist
mista
Julius-Ficker 48°15'55.7"N
Vi1 ' Om KiiZovatk
straBe 16°27'13.5"E fluovata
48°14'21.9"N
2 3 ' do 5 KiiZovatk
A% Wagramer strale 16925'50.9"F o5m fizovatka
48°13'25.5"N .
V3 Lassallestraf3e 16°24'03.8"E doS5Sm Méstska ulice
) 48°12'15.4"N .
V4 Weihburggasse 16°22'38.7'E Om Meéstska ulice
48°12'16.5"N .
V5 Neubaugurtel 16°20'12.0"E do 10 m Rychlostni silnice
48°11'17.7"N
hlofall ' do 5 KiiZovatk
V6 SchlofBalle 16°18'49 O"E o5m fizovatka
48°08'25.3"N
R 3 ' do 5 Méstska uli
V7 odauner stral3e 16°15'37 1"E o5m &stska ulice
48°06'41.8"N
V8 Wald ' do 30 m Park
adgasse 16°11'15.3"E o
. 48°10221.1"N
Edel 3 ' 0 Rychlostni silni
A% delsinnstral3e 16°1922 1"E m ychlostni silnice
Brigittenauer 48°13'53.2"N .
V10 doS5Sm Méstska ul
Lande 16°21'47.6"E eotska utiee
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5.6.3 Odbérova mista Jihlava

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

EA
523 |
9.
10. 7. ovom
= 3. 4.
Jihlava e 6.
602 3 Zoologicka
zahrada Jihlava
2
523
[ 405

;-

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

Oznaceni Nézev mista ., Vzdalenost od | Charakterizace
“ . . Koordinaty .
odbérového mista odbéru vozovky mist
. , | 49°22'42.0"N .. N
Bl ul. Znojemska 15°35'24 6" 0Om Vyjezd z mésta
. 1, 49°23'21.9"N .. v
12 ul. Telecska 15°34'31 4" do5m Vyjezd z mésta
v 49°23'39.6"N N ..
I3 ul. Zizkova 15°34'44 7' do5m Meéstska ulice
. 49°24'04.8"N N .
J4 ul. Okruzni 15°36'21 0" 0O m Meéstska ulice
. 49°24'08.7"N N ..
J5 ul. Fritzova 15°35'05.5"F doS5Sm Mestska ulice
. 49°23'53.1"N v
J6 ul. Okruzni 1593630 4" 0Om Ktizovatka
.. 49°24'14.7"N v s
J7 ul. Brezinova 15°35'57 2" 0Om Sidliste
Y 49°24'33 1"N N ..
J8 ul. Havlickova 15°35'31 1" do5m Meéstska ulice
9 ul. Romana 49°24'37 4"N do 5 m Ngjezd na
Havelky 15°34'47.7"E © obchvat
., 49°24'22 3"N Ngjezd na
J10 ul. Jiraskova 15°34'20.6"E do5m obchvat
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57 ZPRACOVANI VZORKU

Z kazdého odbérového mista byly odebrany ptdni vzorky charakterizujici vybrané odbérové
misto. Hloubka odbéru byla do 5 cm. U lapola byly odebrany dale sedimenty a vzorek vody.
Seskupeni téchto tfech vzorkid u zachytnych nadrzi charakterizuje mobilitu platiny a palladia
v 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.

5.7.1 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 FEthos 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 bezpecnou teplotu pro manipulaci, byly
vzorky kvantitativné pfevedeny do odmérnych banék o objemu 50 ml a po preliti uchovany pro
pozd¢jsi analyzu v plastovych nadobkach ulozenych v chladu a temnu.

Tab. 20: Teplotni program rozkladu vzorka pad.

Program Vykon zarizeni (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 bezpecnou teplotu pro
manipulaci se vzorkem.

ETHOS EASY '

v

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 sorbentd, které byly vyuzity pro
prekoncentraci a stanoveni platiny a palladia v realnych vzorcich z zivotniho prostredi.
Sorbenty jsou popsany v kapitole Modifikované sorbenty.

Pro ovéfeni ucinnosti sorpce na daném sorbentu byla pfipravena testovaci sada tii
koncentraci platiny a palladia, 50, 150 a 250 pg.I"!. Pro kazdy vzorek byly provedeny tii sorpce.
Kazdy vzorek byl zméfen tiikrat. Vysledné ucinnosti sorpci platiny a palladia na vybranych
sorbentech jsou znazornény na Obr. 48 a Obr. 49.

120,00%
100,00%
g 80,00%
2
‘g‘ 60,00%
E
S 40,00%
20,00%
0,00% o o o .
Silikagel C18 Silikagel C8 Zorbex C18 Silikagel Si-I SDB XAD-2
m50 ngl-1 96,39% 85,53% 91,52% 75,50% 60,03% 70,34%
150 ngl-1 97,56% 87.97% 93,55% 76,22% 60,50% 70,90%
m250 ugl-1 98,90% 87,88% 94,60% 75,99% 62,98% 71,05%
Obr. 48: Uginnost sorpce platiny na vybranych modifikovanych sorbentech
120,00%
100,00%
g 80,00%
2
‘g‘ 60,00%
E
S 40,00%
20,00%
0,00% o o - .
Silikagel C18 Silikagel C8 Zorbex C18 Silikagel Si-I SDB XAD-2
m50 ngl-1 97,66% 91,36% 89,47% 81,65% 55,23% 65,99%
150 ngl-1 99,55% 93,45% 91,44% 80,25% 59,30% 71,55%
m250 ngl-1 96,46% 88,55% 91,66% 81,99% 57.55% 68,54%

Obr. 49: Uginnost sorpce palladia na vybranych modifikovanych sorbentech

Z Obr. 48 a Obr. 49 je patré, ze nejlepSich vysledkd se dosahovalo s modifikovanym
sorbentem Silikagel C18 od spoletnosti Agilent Technology. Uginnost sorpce u platiny
vychazela v rozmezi 96,39 % az 98,90 % v zavislosti na koncentraci platiny v pfipraveném
testovacim laboratornim vzorku. U palladia byla u¢innost obdobna a to v rozmezi od 96,46 %
do 99,55 % v zavislosti na koncentraci palladia v pfipraveném laboratornim vzorku.
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Nejnizsi ucinnosti, a to jak u platiny tak u palladia, bylo dosahovano se sorbentem SDB od
spolenosti Strata. U&innost nedosahovala ani 65 %. Sorbenty na bazi silikagelu vykazovaly
lepsi ucinnost sorpce. Jednalo se o sorbenty Siligel C8 a Zorbax C18.

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

Pred ovéfenim Ucinnosti sorpce byla provedena optimalizace objemu elu¢niho Cinidla. Tato
optimalizace je uvedena v kapitolach nize. Pro elu¢ni krok byl zvolen, dle studie [119]
acetonitril. Pro celkovou eluci analytu ze sorbentu na bazi silikagelu bylo zapotrebi 8 az 10ml
elu¢niho cinidla. U dalSich modifikovanych sorbenti bylo mnozstvi potfebného elucniho
¢inidla vyS$si nez 12 ml.

Pfi studiu vlivu interferuyjicich prvka na sorpci platiny na vybranych modifikovanych
sorbentech byl nejrusivé)si efekt v pritomnosti Fe. Rozsah interference na schopnost sorpce byl
v jeho pritomnosti od 91,55 % u sorbentu silikagel C8 — vyrobce Agilent T — do 115,81 %
u sorbentu Zorbax C18. Zbylé vyhodnoceni je uvedeno v Tab. 21 a Tab. 22. Zelené zvyraznéné
sorbenty v uvedenych tabulkach byly zvoleny jako neucinngjsi.

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

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

Tab. 21: Vliv interferentt na G¢innost sorpce Pt (%)

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

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

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

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

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

60



6.1.1

Pro optimalizaci metody bylo studovano potfebné mnozstvi elu¢niho ¢inidla — acetonitrilu.
Pro sorbent Silikagel C18 je potfebné mnozstvi 10 ml elu¢niho ¢inidla pro plnou eluci, a to jak

platiny, tak 1 palladia.

Pfi studiu interferujicich iontd 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 dalSich interferent jsou uvedeny na Obr. 51.

Vliv pouzitého objemu eluc¢niho ¢inidla
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Obr. 50: U¢innost eluce za pouziti eluéniho &inidla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

Vliv interferentu na acinnost sorpce
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Obr. 51: Interference vybranych prvka pfi
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6.1.2

V pripadé sorbentu Silikagel C8 bylo potfebné mnozstvi elucniho ¢inidla pro plnou eluci
platiny a palladia 10 ml acetonitrilu.

Pti studiu vlivu interferentl pii sorpci platiny byl nejvyznamnéjsi rusivy vliv v pfitomnosti
skupiny prvka K, Na, Ca, Mg. Pfi sorpci palladia byl nejvyznamnéjsi rusivy vliv v pfitomnosti
zinku. Vysledné navratnosti sorpce v pfitomnosti dalSich interferentt jsou uvedeny na Obr. 53.

Optimalizace sorp¢nich procesu na sorbentu Silikagel C8
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Obr. 52: Uginnost eluce za pouZiti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

Vliv interferentu na acinnost sorpce
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Obr. 53: Interference vybranych prvka pfi sorpci na modifikovany sorbent — silikagel C8
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6.1.3

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 vlivli prokazala nejvyssi miru interference pii sorpci platiny v piitomnosti
zeleza. U sorpce palladia byl zjistén nejvétsi rusivy vliv v pritomnosti médi, jak je zndzornéno

na Obr. 55.
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Obr. 54: Utinnost eluce za pouZiti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

Vliv interferentu na acinnost sorpce
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Obr. 55: Interference vybranych prvka pfi sorpci na modifikovany sorbent — Zorbax C18
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6.1.4

pro 100% desorpci.

Nevyznamnéjsi interferencni vliv pfi sorpci platiny méla skupina prvki K, Na, Ca a Mg. Pti

sorpci palladia pak nejvice rusily ionty olova viz Obr. 57.
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Optimalizace sorp¢nich procesu na sorbentu Silikagel Si-I

Silikagel Si-I prokazal podobné vlastnosti jako sorbent Zorbax. Pro G€innou desorpci platiny
bylo zapotiebi 8 ml elu¢niho ¢inidla. V piipadé palladia bylo zapotiebi 10 ml elu¢niho ¢inidla
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Obr. 56: Uginnost eluce za pouziti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

Vliv interferentu na ucinnost sorpce
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Obr. 57: Interference vybranych prvkl pii sorpci na modifikovany sorbent — Silikagel Si-I
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6.1.5 Optimalizace sorp¢énich procesu na sorbentu SDB

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

¢inidla.

Studie interference prokazala nejvyssi interferencni vliv pfi sorpci platiny i palladia

v piitomnosti skupiny prvki K, Na, Ca a Mg.
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Obr. 58: Uginnost eluce za pouziti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent — SDB
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Obr. 59: Interference vybranych prvku pfi sorpci na modifikovany sorbent — SDB
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6.1.6 Optimalizace sorp¢nich procesu na sorbentu XAD-2

Stejn€ jako u sorbentu SDB bylo i u Amberlitu XAD-2 zapotiebi vyssi objem elu¢niho
¢inidla pro uplnou eluci platiny i palladia. V pfipadé€ platiny bylo pro plnou desorpci zapotiebi
14 ml elucniho ¢inidla a u palladia bylo zapotiebi 12 ml acetonitrilu.

Nejveétsi interferen¢ni 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: Utinnost eluce za pouZiti rozpoustédla acetonitrilu na modifikovany sorbent —

XAD -2
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Obr. 61: Interference vybranych prvka pfi sorpci na modifikovany sorbent XAD-2

66



6.2 SORPCE NA IONTOMENICE

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

U aniontoméniCovych sorbentti byla studovana jak sorpce, tak i elu¢ni podminky. Tyto
podminky vychazely z prace [108] jak je uvedeno v Tab. 16. Pro eluci platiny a palladia byla
vybrana thiomo&ovina v 0,1 mol.l! HCI. Na Obr. 62 je zobrazena zavislost koncentrace
thiomocCoviny na ucinnosti eluce platiny a palladia zaniontoméniCovych pryskyfic.
Nejucinngjsi desorpce platiny se dosahovaly jiz pii koncentraci 0,3 mol.lI"!. U vy$si koncentrace
0,4 mol.I"! byla Gi¢innost mirné snizena. Pro dal$i studium sorpce platiny na aniontoménicovych
pryskyficich byla vybrana koncentrace 0,3 mol.I"! v 0,1 mol.I'' HCL

Pro uplnou eluci palladia z aniontoménicovych pryskyfic byla v zavislosti na vysledcich
z Obr. 63 vybrana vy$§i koncentrace thiomoc¢oviny nez u platiny, a to 0,4 mol.I"! v 0,1 mol.I"!
HCL.

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

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

6.2.1 Vybér koncentrace elu¢niho roztoku
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Obr. 62: Vliv koncentrace thiomoc€oviny na tc€innost eluce platiny z aniontoménicovych
pryskyfic
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Obr. 63: Vliv koncentrace thiomoc€oviny na ucinnost eluce palladia z aniontoméni¢ovych
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Obr. 64: Utinnost sorpce platiny na anionotoménitovych pryskyficich

68



120

= 100
S
B
2 80
g
<
=
o
% 60
=
o
‘g 40
£
>0
=20
0
DOWEX 50W-X12 DOWEX 50W-X8
m50 pgl-1 96,33 89,00 91,34
®150 pgl-1 99,90 88,66 89,75
m250 ugl-1 98,70 91,36 88,14

Obr. 65: Hodnoceni prichodu platiny na kantiontoménicovych pryskyficich

6.3 STUDIUM INTVERIZEREN(VTNiCH VLIYfJ NA
KATIONTOMENICOVYCH PRYSKYRICICH

Jak jiz bylo feceno, tvofti platina a palladium aniontové chlorokomplexy, proto nemohou byt
zachyceny na kationtoméniCovych pryskyficich. Vyuziti kationtoménicovych pryskyficich
spociva primarné v separaci platiny a palladia. Jejich vyuziti spociva v odstranéni interferentt
z matric ze vzorkl z zivotniho prostiedi [136].
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Obr. 66: Interference vybranych prvka pfi studium sorpce na kationtoméni¢ové pryskfici —
DOWEX 50W-X12
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Obr. 67: Interference vybranych prvka pfi studium sorpce na kationtoméni¢ové pryskfici —
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Obr. 68: Interference vybranych prvka pfi studium sorpce na kationtomeéni¢ové pryskfici —
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6.4 OPTIMALIZACE SORPCNICH PROCESU NA ANIONTOVYCH
PRYSKYRICICH

Aniontové pryskyfice vhodnym sorbentem pro prekoncentraci platiny a palladia ze vzorka
z zivotniho prostiedi. Pfi optimalizaci sorpce na vybranych aniontoméni¢ovych pryskyficich
byl studovén vliv mnozstvi vybraného elu¢niho ¢inidla pro u¢innou eluci platiny a palladia ze
sorbentti. Potfebna koncentrace thiomogoviny pro eluci platiny je 0,3 mol.l"! v zavislosti na
Obr. 62. Pro ucinnou eluci ze sorbentt MAX, WAX a DOWEX bylo zapotiebi 10 ml elucniho
roztoku. Potfebna koncentrace thiomoc¢oviny pro plnou eluci palladia byla 0,4 mol.l!
v zavislosti na Obr. 63. Pro plnou eluci palladia bylo zapotiebi 10 ml elu¢niho roztoku na vSech
sledovanych aniontoméniovych pryskyficich.

Jako dalsi parametr byl studovan vliv vybranych interferujicich prvk. Vzhledem k tomu, ze
se jedna o kationty, které se na aniontoménicovych pryskyficich nesorbuji, tak se predpokladala
jejich separace po prichodu vzorku pres sorbent. Interferenty byly testovany stejné jako u studia
sorpce na vybranych modifikovanych sorbentech. Nejvétsi vliv interference byl zaznamenan
v pfitomnosti olova, a to u vSech studovanych aniontoménicovych pryskyfic. U pryskyfice
WAX se jednalo o zvySeni navratnosti u platiny o 15 % a palladia o 36,4 %, jak je patrné
na Obr. 70. Pryskyfice MAX vykazovala zvySeni navratnosti pfi sorpci platiny v pfitomnosti
skupiny kovii K, Na, Ca a Mg o 22,44 %, pii sorpci palladia byl nejintenzivnéjsi vliv
interference zaznamenan v pfitomnosti olova a to 0 29,5 %. U pryskyfice DOWEX 1-X8 bylo
navys$eni navratnosti v pfitomnosti olova o 30,4 % u platiny a 22,4 % u palladia. Nejnizsi vliv
interferentd na pryskyfici WAX byl prokazan u pfitomnosti skupiny kationti K, Na, Ca a Mg.
Pti sorpci platiny v pfitomnosti téchto kationtl byla navratnost ovlivnéna negativné, a to
o 1,4 %. U palladia pak byl trend obraceny, kdy vysledna navratnost byla zvySena o 2,4 %. Pti
pouziti pryskyfice DOWEX 1-X8 byla nejnizsi interference zaznamenana v ptitomnosti zinku,
kdy byl vliv interference zanedbatelny. Vysledky sledovanych parametri pro vybrané
aniontomeéni¢oveé pryskyfice WAX a DOWEX 1-X8 byly viceméné obdobné.
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6.4.1

Pro plnou eluci platiny a palladia z aniontoméni¢ové pryskyfice 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 interferencni vliv byl u sorpce platiny i palladia v pfitomnosti olova. Nejmensi

naopak v pritomnosti kova K, Na, Ca a Mg jak je vidét na Obr. 70.
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Obr. 69: Vliv mnozstvi elu¢niho ¢inidla na u¢innosti eluce Pt a Pd z aniontoménicové
pryskyfice - WAX
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Obr. 70: Interference vybranych prvka pfi sorpci Pt a Pd na aniontoménicovou pryskyfici —
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6.4.2

Pro ucinnou eluci platiny a palladia z aniontomeénicové pryskytice WAX bylo zapotiebi 10

ml 0,3 mol.I"! thiomocoviny v 0,1 mol.I"' HClI pro Pti Pd. Viz Obr. 71.

Nejvétsi interferencni vliv u této pryskyfice pii sorpci platiny byl zaznamenan v piitomnosti
skupiny kova K, Na, Ca a Mg. U sorpce palladia byl nejvétsi interferencni vliv v piitomnosti

Optimalizace sorp¢nich procesi na aniontoménicové pryskyrici MAX

olova. Nejmensi interferencni vliv pfi sorpci platiny i palladia byl v pfitomnosti zinku.
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Obr. 71: VIiv mnozstvi elu¢niho €inidla na ucinnosti eluce na aniontoméni¢ové pryskyfici —
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Obr. 72: Interference vybranych prvka pfi sorpci Pt a Pd na aniontoménicovou pryskyfici —
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6.4.3

Obr. 74.
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Pro eluci Pt a Pd zaniontoméni¢e DOWEX 1-8X bylo zapotiebi 10 ml 0,3 mol.l!
thiomocoviny v 0,1 mol.I"Y HCl a to jak pro desorpci platiny tak i palladia — viz Obr. 73. Nejveétsi
interferencni vlivy byly zaznamenany v pfitomnosti olova, a to jak pfi sorpci platiny, tak
1 palladia. Nejmensi interferencni vliv pii sorpci platiny a palladia byl v pfitomnosti zinku. Viz
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Obr. 73: Vliv mnozstvi elu¢niho cCinidla na G¢innosti eluce z aniontoménicové pryskyftice —
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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 prostiedi vlivem automobilové dopravy. Prvni ¢ast realnych vzorkt porovnava
dvé mésta odlisna 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 ocekava nejvysSsi expozice. Mezi tyto mista patii ulice
v obytnych ctvrtich, kfizovatky, dalni¢ni n4jezdy a rychlostni silnice. Pro monitoring byly
vybrany stejné klimatické podminky, kdy nedochézelo k srazkovym udalostem, pfiblizné 7 dni
pred odbérem.

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

V Jihlavé byla nalezena nejvyssi koncentrace platiny v odbérovém misté J5 — 38,72 ng.g™.
Jedna se o ulici Fritzova. Tato ulice je jednou z nejvytizengjSich ulic v Sir§im centru mésta, kde
dochazi k ¢astym dopravnim komplikacim. Praimérné mnozstvi vozidel projizdéjicich touto
ulici je pfiblizné 12 000 za den [134].

Nejvyssi koncentraci palladia bylo mozné najit na najezdu na meéstsky okruhu — odbérové
misto J9 a to 8,452 ng.g’!, nicméné rozdil s odbérovym mistem J5 nebyl zase tak veliky.
Koncentrace platiny v tomto odb&rovém misté — 36,01 ng.g™! — se blizila koncentraci na ulici
Fritzova. Odbérové misto je charakteristické tim, ze auta zde zvySuji vykon motoru hned ze
dvou divodi. Prvnim diivodem je, Ze se jedna o vyjezd z mésta a druhym je stoupani do kopce.
Pro srovnani mizeme porovnat dva najezdy na méstsky okruh. Prvni jiz zminény odbérovy bod
J9 a druhy J10. Obé mista jsou od sebe vzdaleny 700 m vzdusnou ¢arou. Frekvence dopravy je
v obou mistech srovnatelna. Pfesto koncentrace platiny je vmist¢ JI0 — 25,34
ng.g”! — 0 30 % niz§i nez v odbérovém mist& J9. U palladia je rozdil koncentraci mensi a to
0 6,5 %. Koncentrace palladia v mist& odbé&ru J10 je 7,904 ng.g”!. Rozdil mezi témito dvéma
misty je v tom, ze J9 je najezd do kopce a J10 z kopce. Z toho divodu je zapotiebi nizsi vykon
vozu pro zvySeni na pozadovanou rychlost. Primémé mnozstvi vozidel projizdéjici silnici
u odbérového mista J9 bylo dle celostatniho scitani cca 16 500 vozidel za den [134] .

U odbérového mista J10 je to pak cca 14 500 vozidel za den [134]. Nejnizsi koncentrace se
nachazi na odbérovém misté J7 — sidlisté Brezinova, v tomto odbérovém misté nedoslo
k celostatnim scitani vozidel. V tomto mist& je omezena rychlost na 30 km.h™! a jizda probiha
prevazné z kopce. Z tohoto divodu neni zapotiebi vynakladat vysoky vykon, a tudiZ i emise
z automobild nejsou vysoké. Koncentrace platiny byla 16,93 ng.g™! a palladia 3,318 ng.g™!.

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

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

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

Pfi porovnani obou zminénych mést se potvrzuje, ze ¢im vyssi frekvence automobilové
dopravy, tim je vy$§i mnozstvi platinovych kovli emitovano do slozek Zivotniho prostiedi.
Velky vliv ma i styl jizdy. Kdy v mistech s plynulou jizdou je koncentrace nizsi nez v misté,
kde dochazi ke stylu jizdy ,start/stop“ nebo rozjezdu s potfebnym vysokym vykonem —
napfiklad do kopce.
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Obr. 75: Vysledné koncentrace platiny ve vzorcich ptudni matrice odebranych ve mésté Jihlava a Viden (Rakousko)
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Obr. 76: Vysledné koncentrace palladia ve vzorcich pudni matrice odebranych ve mésté Jihlava a Videil (Rakousko)
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6.5.2 Studium kontaminace zivotniho prostiredi v okoli frekventovanych silnic (D1)

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

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

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

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

Obr. 77 porovnava prumémé zji§téné koncentrace platiny a palladia v odebranych vzorcich
pudy, sedimentu a odsazené vody. Vzhledem k tomu, ze pidni vzorky obsahovaly nejvyssi
koncentraci, tak slouzi pro porovnani dané lokality s dal§imi typy vzorkd. V primérnych
hodnotach vychazi, ze koncentrace platiny v sedimentu je o 44 % niz$i nez v pudé
a koncentrace platiny ve vodé je o 85 % nizsi. U palladia je pak koncentrace v sedimentech
nizsi 0 34,5 % a ve vodé nizsi o 73 % nez v pudé.

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

Nejvyssi koncentrace platiny v pidnim vzorku byla v odbérovém misté L8 — 126,11 ng.g™.
Palladia zde bylo v padnim vzorku 83,53 ng.g!. Takto vysoké koncentrace oproti priméru byly
zpusobeny lokalizaci nadrze. Nadrz na odbérovém misté 1.8 byla mezi vozovkou a lesnim
porostem, ktery tvoti bariéru pro rozptyl emisi v daném misté. Diky tomu je v misté zvySena
akumulace kova do pady. Stejny trend mély i koncentrace v sedimentu. Koncentrace platiny
v misté L8 byla 56,98 ng.g’! a palladia 40,19 ng.g”!. Ve vodé byla pak koncentrace platiny
18,26 ng.g™! a palladia 17,14 ng.g™'. Niz&i koncentrace platiny v ptidnich vzorcich nezje primér
byly v lapolech L1, L2, L3, L5 a L6. Opét se jedna o to, jak byly lapoly umistény. U lapolti L2
a L3 se jednalo o lokality s nizkou nebo zadnou vegetaci, ktera by branila dalkovému rozptylu.
Lapoly 1 a 5 byly umistény za vysokou vegetaci a Lapol 6 byl umistén v lesnim porostu. Obé
lokality byly tedy branény pfirodni vegetaci. Zbylé Ctyfi lapoly — L4, L7, L8 a L9 — jsou
umistény pred lesnim porostem nebo v mirném svahu. Z tohoto divodu jsou zhorSeny
rozptylové podminky, a tudiz jsou v lokalitach vy3si koncentrace platiny a palladia, nez je
zminény primeér.
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Obr. 78: Znazornéni vyslednych koncentracich platiny ve vzorcich ptudy, sedimentu a vod.
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Obr. 79: Znazornéni vyslednych koncentracich palladia ve vzorcich pidy, sedimentu a vod.
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7 ZAVER

Béhem posledniho stoleti se zvysil pocet automobilti na vice nez 1 miliardu po celé planete.
S ristem populace bude riist i toto &islo. Jak vyplyva z Obr. 13, jezdi se v Ceské republice
prevazné dopravnimi prostiedky, které jsou v primeéru staré 16 let a vice. V tu dobu je jiz
vysoka amortizace vozidla, a to i autokatalyzatoru. Amortizace autokatalyzatori ma za
nasledek vyssi intenzitu uvoliiovani platiny a palladia do zivotniho prostfedi. Uvolnéné kovy
se dostavaji do vSech slozek zivotniho prostfedi, jak je graficky zndzornéno na Obr. 17.

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

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

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

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

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

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

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

Pro studium stavu kontaminace zivotniho prostfedi platinovymi kovy byly vybrany dvé
méstské aglomerace. Jednalo se 0 mésto s Jihlava, Ceska republika s pfiblizn& 50 000 obyvateli
a mésto Viden, Rakousko s pfiblizn€ 2 miliony obyvateli. Jako vhodnym materidlem pro
studium obsahu platinovych kova ve slozkach zivotniho prostedi byly pouzity vzorky puad
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 meésté Jihlava, kde je registrovano pfiblizné 50 000 vozidel, se koncentrace
platiny pohybovaly od 16,93 do 38,72 ng.g™! a u palladia se pohybovala koncentrace od 2,705
do 8,452 ng.g’!. V méstské aglomeraci Videti je pocet registrovanych vozidel okolo 700 000.
Zjisténé koncentrace platiny se pohybovaly od 39,22 do 159,2 ng.g™'. Koncentrace palladia byla
stanovena v rozmezi od 18,45 do 98,21 ng.g".

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

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

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

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

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

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

(Flame atomic absorption spectroscopy) plamenova atomova absorpcni
spektrometrie

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

(Fourier transform infrared) infracervena spektroskopie

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

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

(Inductively coupled plasma atomic mass spectrometry) indukéné vazané
plazma s hmotnostni spektrometrii

(Liquid electrode plasma optical emission spectrometry) Optickd 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:
Jihlava (Czechia), Brno (Czechia), 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 crossmads 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 soil are close to these roads. The greatest release occurs when cars start on in places with low air circulation, such as tn-
nels, crossroads or highway entrances. Based on this fact, these localizations are the most interesting for research. Concentrations
aborve the limit are also at places with poor dispersion conditions. This work includes monitoring the amount of platinum and
palladium released into the environment due to sutomobile traffic. The measurement showed a connection between the increased
traffic sitnation in individual cities and the concentration of platinum and palladium in the soil matrix. Platinum and palladium
values ranged in the following ranges. For Jihlava, the concentration of platinum was determined from 16.93 o 38.72 ng g~
and palladium from 2.705 to 8.452 ng g"‘. For Brmo, the concentration of platinum was determined from 34 53 w4971 ng g"
and palladium 8.450-12.7% ng g™'. For Vienna, the concentration of platinum was determined from 39.22 to 159.2 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 3529 ng g" and palladiom 2 598 (background value) w 86.11 ng g". For the Moscow circle, the concentration of
platinum was determined from 2497 to 5209 ng g™ and palladium 91.87-180.6 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 is higher, as described in Table 1. Amount of platinum
and palladiom in the urban environment. There 15 also an
increased concentration of platinum and palladiom near
transport hubs. Both metals are used in several industries,
one of the most important of which is the antomotive indus-
try. In this industry, metals are used in the production of
anto-catalysts. At the same time, it is also the biggest pol-
luter of the environment.

Autocatalysts are primarily nsed to convert OO0, unburnt
CH, and MO, in exhaust gases into non-toxic CO,, H.O and
M. (Zhang et al. 201%a, 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 highways. Some stud-
ies estimate that up to 40% of platinum and palladium
are released during the first 100,000 km driven (Wiseman
et al. 2016).

The anthropogenic release of platinum and palladiom from
antocatalysts also depends on the type of catalyst used. The
article (Palacios et al. 2000 compared the release of Pt and
Pd in different types of autocatalysts at the start of operation
and after 30,000 km. In this study, 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 aoto-
catalyst, emissions are reduced by up to 30-96% after driving
30,000 km.

Table 1 Amount of platinem and palladium in urban environment
(Savignan et al_ 2021 Fhang et al. 20004, b)

Area B pg kg™ Pllpg kg™

Fural area <l.3=21% <iL1=h56

Peri-urban area park <5228 < (l3=1.8

Peri-urban area agricul- <l.5-124 < (Lik=1.107
luare

Urban arew < (L5224 <(L5=432

Roadsade <l.7-221 < 132662

Muning area 2. T—more than 1000 0.d—more than 1000

¥ 2 springer
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The fate of platinum and palladium
in the environment

Autocatalysts are the main source of environmental pollution
with platinum and palladium. Platinum metals are immobile
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 to
the gradual release of the surrounding environment during
the operation of the car. Platinum metals release clementary
particles below (L3 pm into the environment { Komendova
et al. 20149).

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.

After a certain period of ime, which 15 dependent on cli-
matic phenomena, platinum and palladium reach other parts
of the environment by wet (precipitation) or dry deposition
(caused 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 transmission (Rauch et al. 2005).
Table 2: concentration of platinum and palladium in 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-
ladiom are commonly found at these sites. However, even
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 sigmificantly from natural
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 kng-tistance transport of sccumulation in the enviromment. Based on Tables 3.4 and 5

Table 2 Concentration of platinum and palladiom in asrborme

Continent  Location Method of determination Concentration Pt ag m~? Coscentration Pd ng m—  Reference
Asia Kalkata, Indie ICP-M5 {inductvely 0.856=12.3 27-111 Dhong et al_(2016)
couphed plasma mass
specirometry)
Beying, China ICP-M5 T304 < 1=-24.75 Fhang et al. (2019, b)
Europe Frankfur, Germany ICP-M35 1.2-8i% 1.2=RK3 Ferein et al. {3012)
Denselbach, Germamy  1CP-MS = 1=37.5 < =133 Fereint et al. {2012)
Neuglobsow, Germamy  1CP-M5 <1-19.3 < 1-10.9 Fereim et al. (2012)
Budapes, Hungary ET AAS - 26560 Atilgan er al. {2012)
lstanbul, Turkey ET AaS - < 1=fbld Atilgan et al. {2012)
Zagreb, Croatia ICP-MS 04881071 pg m—* 3.856-5 600 pg m—? Rinkovec et al. (201%)

weathering and anthropogenic matenials of mostly uniden-
tifiable sources (Savignan et al. 2021},

These sources can be from industry, construction activity,
houschold waste, etc. Sml 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. Newtral o
slightly or strongly alkaline soil pH values are also typical
fior urban so1l, regardless of geological conditions (Gaberiek
and Ciosar 2021). Table 3: concentration of platinum and pal-
ladium in the soil samples present different concentrations of
platinum and palladium metals in different parts of the world.

Platinum and palladium in the aquatic ecosystem

Aquatic ecosystems are anthropogenically contaminated
mainky from two sources. The primary anthropogenic source
15 platinum and palladium-contaimng 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, platinum from treatment
still enters the aquatic ecosystem. Another possibility of how
they get into the aguatic ecosystem is after the patient leaves
the treatment facility at home, from where platinum gets into
water and sediments via wastewater {Vidmar et al. 201 5).
Sediments are part of the aguatic ecosystem. [tis a gravi-
tationally settled heterogeneous system at the bottom of an
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Table 3 Concentration of platinum and palladium in the soils samples

Continent Laowatson Method of determination Concentration  Concentration  Heferences
Ping E_I Pd ng E_I

Europe Palerrm, lraly Voltamelry 0.6=2240 Orecchio and Amaonello (2011)
Braunschweng, Germany ICP-MS < 1=50 < 1=43 Wichmann et al. (2007)
Wiemma, Ausina ETAAS Af-146 1342 Limbeck et al. (2007)
Rankweil, Ausiria ICP-MS 2E-134 < 1-24 Frivsche and Messel { 2004)
Kmneliekl, Austria ICP-MS < 1=32 <1=7 Frivsche and Measel { 200<4)
Sl.uhs[-'.l'tlgem. Aungira ICP-M5 2-39 < |=6.5 Fritsche and Mezsel { 2004)
Brno, Czechia ET-AAS <1-128 - Komendova and Jezek (2019)
Sheffeld, UK ICP-MS E=hill G100 Prichard eqal. (200s)
Ulmn, Germany HE-CE-GFAAS - < I=103 Leopakd et al. (2007)
Campania, laly ICP-MS <1=278.1 < 1=431.9 Lumobo et al. (1K)
Mapoli, lualy ICP-MS 1.6=52 E=110 Chechella et al. (2003)
Berlm, Germany ICP-M5 < 1=366 < 1-T5.% Biarke et al. {2018)
Muoscow, Fussa ICP-MS HES kY e Ladonm (2018)

Australia Perth, Ausiralia ICP-MS JESS =420 Whiteley and Murray ( 2003)

Al Hong Kong, China ICP-MS 15=16 B=107 Pan et al. (2004)
Shangha, China ICP-MS < 1=1001 < =101 Pan et al_ (2008)
Kaohsiung, Tamwan ICP-MS e d] 148 Hsu et al. (2013)

America Sao Paulo, Brazl ICP-MS <1=18 < |=58 Muorcelli et al. (2005)
Toronta, Canada ICP-0-MS l 10121 Wisernan et al. (2016)
Mexico City, Mexico ICP-MS 31-3312.7 15-101.1 Muorton et al. (2001)

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

The ratio between these substances determines the result-
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
afuatic ecosystem describes the concentration of platinum
and palladium in sediments, rivers or oceans.

Although the concentration of platinum and palladiom 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. 2014).

Brand et al. {2019) studied the bioaccumulation 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
senes were selected—1; 10; 100 and 1000 pg L=!. Omnly the
highest concentration of 1000 pg L=" led to mortality after
96 h of exposure. The other concentrations did not lead o
the mortality of the test samples after exposure for %6 h

Fizcher 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 plat-
num concentration ranged from 0.2 1 0.4 pmol L™, A similar
study was also conducted by Lipez-Sanchez et al. (2019). At
this study. platinum was monitored in the Atlantic Ocean to
a depth of 4500 m. The plabimum concentration ranged from
0,11 10 032 pmol L=, The samples of both studies were taken
in the open sea. The group of Mashio et al. (2016) focused on
monitoning seawater closer to the coast. The resulis ranged
from (029 to 7.74 pmol 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.
Vegetation is suitable for use as biomonitoring. At this study
Komendova {2020k), 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 time.

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 Concentration of platinum and palladiom in the aquatic ecosy<lem

Continent  Locatson Method of determination  Concentration Frag g=' Concentration Pd v Relerences
Alrica Bushveld. Somth Africa  ICP-M5 River sediment < 1-491 Diaz-Morales e al. (2021)
Ay Japan_ Tokya ICP-M5 Rain water 0.12-0.62 - Mashso er al. (J016)
Penod 1L
River water 0.0T-6.51
ol L
Sea water 0.20-7.74
ol L
Europe Mednerrnean coast AdCSY Sea sediment 615 - Abdlow et al. (2019)
{adsorptave cathods:
srapping vallammetry )
Prodelia, Fortwgal AdCSY River sedimen 9.5 - Cobelo-Ciarcia et al.
(2011)
Sheffield, UK ICP-MS River sediment 2-64 Raver sediment 2-57 Prichard et al. (2008)
Pacafic Ocean ICP-5FMS S water 0.2= - Fischer et al. (2015)
0.4 pmaol L7
Aulantsc Ovean AdCSY Sea water 0.11- - Lipez-Sdnchez et al.
.32 penl L4 [2019)
Australia  Perth, Australs ICP-M5 River sediment 9-1038  River sediment 5.4-61.2  Whiteley and Murray
(2003)
America  Hawani River sediment 4.44-5306 River sediment 2068-1058  Sutherland e al. (2007)

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

Contanent Liscation Method of Concentration P ag g~ Concentratson Pd ng g~! Refenences
determinalion
Europe Sweden 1CP-M5 A freshwaler crustacean - Sloddovan et al. (2001)
< 1=3%
ICP-M5 Sparrowhawk egg Sparrowhawk exg Ek et all. {200:)
0.54 048
ICP-M5 Falcons part of body Faleons part of body Ek et all. {200:)
02-2 6% =(1-1.23
1CP-M5 Giryfalcon faeces 001 - Ek er all. {20064)
lraly 1CP-15 Human urine Hurman wring Baowea et al. { 2004 )
ET-AAS 024413 ng. L™ 0.71=17.2 ng L'
AdSY
Brig, Crechia ET-AAS Cirads - Komendova and Jezek (2019)
<1=-11.6
Brig, Crechia ET-AAS - Lichen Komendova (2020b)
52158
ALBEna ICP-M5 Blimis 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 limit valwes for platnuem and palladiom.
(Komendova 20208 Crespo Alonso et al. 2015)

pogenic influences, ie.. near transport hubs and in urban
agglomerations, are in very low concentrations compared
to other contaminants. (ften such low PMG concentrations

cannot be determined directly, even using the most sensi-
tive analytical technigues with very low limit of detection
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Element  Method/LOD
ET-AA% ICP-0ES  1ICP-MS {ng L"] Wiltame-
el (gl metry (ng
LY
2] 45 20 1=, 0054
P (] 2 =401 -
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Tabde 7 List, location and type of site whene soil samples were 1akien

Ciry The name of the sampling s GPS coondinates Type of sile Sarmple identfication
Tiklava Sereet Enojemaki 490 224207 N 15% 35 M6 E  Exinof iy 1
Sereet Teledski A9% IR 21N 15 M3 ATE  Exnof iy 12
Sereet Fitkova 497 23 306" N 15 W MTE Cay sireet 13
Sereet Olorufnd A0% 20" 04 8" N 15% 36 210YE  Clry street 14
Sereet Fritzova A9% 20 0BT N 15" 350557 E  Cluy sneet 15
Sereet Okrukn 49% 23 530N 15° 36 WA E  Road crossroad Ia
Sreet Bierinova 497 24" 14,77 W 15° 35 5727 E  Housing estate 7
Sereet Havdidkova 497 24" 330" N 15* 35 31017 E  Cuy sireet 1%
Street Romana Havelky 49% 24" 3T AN 15 W 4777 E  Exit o city circle 14
Sereet Jiriskova A9% 24 223N 150 W0 06 E - Exil o city circle 110
Brno Street Hradeckd direct 1o center 49% 13 477" N 16° W 4777 E  High traffie road Bl
Sreet Hradecks direct o out of city  49* 137 48.7" N 16" W' 498 "E  High traffke road B2
Street Sportovai 497 13" 313" N 16° 36 0027 E  Clty sireet B3
Sereer Kolifska A9% 12724 3" N 16" 35 3087 E  Clty sreet Bd
Sereet Kiolifig 49% 11" 473" N 16" 36" S8 E  City sreet BS
Street Porci 49 11" 13.0" N 16° 35 4287 E  Crossroad 4]
Sreet Gagdodova 49% 11" 467" N 16° I 4637 E  Ciry sireet B7
Tomkovo nidmési 497 12 495" N 16° 38° 1127 E  Crosmoad .11
Highway D2 490 09" 236" N 16" 3T 4827 E  Exitof city BY
WVienna Julins-Fucker sirabe AR* 15 857N 16% 2T 1357 E  Crossroad Wil
Wagramer rale A8 14" 219" N 16° 25° 5097 E  Crosroad W2
Lassallestrae 48" 13 255" N 16" 20387 E  Cluy sineet Wi
Weihburggase A8* 12 154" N 16° I T E  Cly street W
Mewbaugiriel A8* 12° 165" N 16" 20 1207 E  High traffie moad W5
SchioBalle A8 111777 W 16° 18° 4997 E  Crossroad Wh
Rodbaumer strafie 487 062537 N 16% 15 3717 E  Clty sireet wT
Waldgasse A8 06" A1E" N 16° 11 1537 E Park WE
Edelzinnsrabe 48" 10° 200" N 16" 19° 217 E  High vafie moad W
Brigittenawer Lande 48* 13" 532" N 16" 21° 4767 E  City street Wl
Muoscow city Akademicheskaya metro stanice S5 41252 N AT* 3 M6RYE  Clty street M1
Meskuctiny sad 1 S5* 427000 WAT*A5IBIE  Ciny street M2
Meskuchny sad 2 S5 422N AT*IS235E City street M3
Leninsky prospekn Gagarnove SSM 2RIV N AT*ASMAYE  Crossroad M
Emiést
Dvorets Proneroy 1 S5 4207 N AT* 33095 E  Park mear the roosd M5
Dvorets Pronesoy 2 S5 420367 N AT* 330 E  Park mear the roosd Ma
Vernadskogo prspekl S50 420600 W IT* 28I E  Crosmad M7
Universitsky prospekt 1 SST A2 1457 N AT*A2614%E Clty sireet ME
Universitsky prospekl 2 S50 42 1400 W AT* 26050 E  Cury sireet M9
Universiny fonest 55% 42 5557 W AT* 32,088 E  Forest in the caty MID
Moscow city circle  MEAD 1 55% 40" 20.1" N 37% 25 315" E  Large urhan circle—highway MEAD |
MEAD 2 S5% Q5 505" N 3T 132507 E  Large urban circle—highway MEAIN2
MEAD 3 S5% SR 10N 3T 1027 E  Large urban circle—highway MEAID 3
MEAD 4 55% 53 438" N 3T W 4307 E  Large urban circle—highway MEAD 4
MEADS S5 49" LI N 37" 50K 1557 E  Large urban circle—highway MEAIYS
MEAD 6 559 40° 04.3" N 37* 50 1497 E  Large urban circle—highway  MEAD &
MEADT 5% 34" SEETN 3T 42 1307 E  Large urban circle—highway MEAD T
¥ 2 s
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Fig. 3 Companson of transpoct
in city and population
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Fig.4 Map of Jihlava with
sampling pounts
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(LOD) and limit of quantitation (LOQ) limits. For this rea-
son, sorption techniques arc 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 effective 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 7—x interactions
when x-clectrons are present in the analyte. Elution is usu-
ally performed with an organic solvent such as acetonitrile.
These interactions are preferred in online systems as they
are not very strong and can be broken quickly. Since most

' @ springer

trace clement species occur in the form of 1ons, 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 jonic specics 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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Fig.5 Map of Brno with sam-
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This is one of the interaction variants in solid phase extrac-
tion (SPE), which uses cation—anion interactions. This is
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 ion 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.
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Materials and methods

Soil samples

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 | 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
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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
charactenize 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

' Q) 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 is 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 Austnia. There are around 5 million
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Fig. 7 Map of Moscow with
sampling posnts—city center
and circle
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Table9 LOD and LOQ in the determunation of Pt and Pd at a given
wavelength

Metal LOD(ugL™")  LOQueL™")  Wavelength (am)
Platinum 1131 3411 2659
Pallsdium 2210 5.895 2476

registered motor vehicles throughout Austria. In Vienna are
registered over 700,000 cars. In Fig. 6: map of Vienna with
collection points, it is possible to see selected places that
characterize transport in Vienna.

¥ 2 sprioee

116



International Jowrnal of Environmental Scence and Technology

Table 10 Temperature program

and ol condit Tempiralure progrim Tempiralan: Temperature ridge Hald time () Total time ()
applied for ContraAA S00D o (k)
Dirying 1 L] 5 il 34
Dirying 2 s k] il 25
Dirying 3 10 2 10 125
Pyrolysis qsn 250 1] 134
Abmization 2300 1400 & P P 6 Pdf® Py
Cleaming 2400 500 44 a4

PLATINUM IN THE S0IL

Humber of pesmonal vehicals
Pistinum ngg-1

Jirdarea Bmo ienna Mosoow ity Mosoow city circke

Fig. 9 Besulting platnum concentrations
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Tabde 11 Coacentration of platinum and palladivm in the collected
samples

City Sample iden- Frag g™ P g g
tification

Jihlava n 60+ 1.73 6753 £0034
12 1345+ 117 338 £01T
13 2520+ 1.26 2705 £0014
M 3204 £ 16 H126+0041
15 I+ 104 5645 £028
Is 31396 £ LeY 54925 +029
”m 16,93 £10.84 372240018
I8 34+ 101 T216+034
] 36,00 £ 1B BAS2£0042
o 2534+ 1.2% T804 £0.39

Brno B1 4535 £23] BASD£042
B2 4971 £ 248 9723 £00.48
B3 463 £ 203 12,78 £069
B4 3126+ 186 1226 +0061
BS AR £ 240 7381 £036
B 4736+236 10,16 £0.50
B7 4484 +224 1085 £0.54
B 4798 £ 230 9174 £0045
B M55 2172 9122 +0045

Vienma Wi 109.7 £ 5.4% 66,25 +3.31
W2 S840+£292 2819+ 1.41
W3 5286+ 264 3358 £ 167
Wi 1182 £5591 4058 +2.02
W5 1245 £6.22 T250+£362
Wit T231£361 39204194
w7 1174 £5.87 T7.36+£386
WH 3022+ 1.9 1545 +092
Wy 159.2 £ 7.9 @821 £49
WD 52 +516 al.45+£3.07

Muoscow ity M1 05+£1153 47494237
M2 326£1563 SR3E+£291
M3 M9+ 1025 5397 +260
Md 1520+ 1765 B6. 11 +4.30
M5 DB +4.54 15.74 £0.78
Mb ES25 +£4.26 20.22 41401
M7 TIEE+11.49 9,07 +3.45
ME 1764 £ B.H2 43,38 +2.41
MY WEI£1526 RILAE+£413
M0 5807 £0.2% 2508 +0013

Muoscow city crlee MEADI 3497 £1249 91LET+459
MEAD2 IS2T 176 1BLEE903
MEAD3 B3+ 1682 15E1£790
MEADD A6 + 0 1734 +8.67
MEADS A0S £2007 1603 £800
MEADS 44322372 18042902
MEADT 52009 +£2005  1352+676

Moscow (RUS)

Muoscow is the largest urban agglomeration in Russia and
one of the largest on the European continent. There are cur-
rently over 6 million passenger cars in Moscow. With popu-
lation growth, as residents of the Rossian Federation migrate
to large cities, there is also a sharp increase in passenger
cars in these cities. In Fig. 7: map of Moscow with sampling
points—aity 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
(MSLI).

Reagents

Hydrochloric acid 37% (HCI. Analytika spol s.r.o.

Mitric acid 67% (HNO3), Penta.

Acetone (C3HGO), Penta.

Ethyl alcohol absolute paa. (CH3CH20H) PentaAcetoni-
tril (CH3CN),

Septonex P:nlaS:]:lmax'—cs:hasthux}'p:nlad.ac'yll.ri-
methylammonium bromide (C21H4402NBr), GNB as.,

Praha.

Certified reference material (CRM) platinum, palladium
of concentrate 1 +£0,002 g L=! v 5% HCI, ASTASOL Ana-
Iytika spol. s.ro..

Procedure

The samples were decomposed using microwave extrac-
tion. A maximum of (1.5 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 2 mixture of concentrated nitric acid and
concentrated hydrochloric acid in a ratio of 1:3. After the
decomposition was completed, the sample was transferred
to & volumetric flask and filled to the reguired volome.

Preconcentration

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

Extraction was carried out on SPE Bond Elut C-18 col-
umns. SPE extraction 15 divided into 4 phase:

¥ 2 springs
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1. Phase is the conditioning of the sorbent with 10 ml of
ahsolute ethanol, 10 ml of distilled water and then 10 ml
Septonex™ about concentration (0.005 mol L=!.

2. Phase is the deposition of the prepared sample volume

100 ml.

Phase is to wash the sample with 10 ml of distilled water.

4. Phase is clution with acetonitrle i a volume of 10 ml.
The eluate was evaporated on a Teflon dish and the evapo-
rant was dissolved in 10 ml 0.1 mol L=! hydrochloric acid.

i

Conditions of detection

An atomic absorption spectrometer ContraA 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 9: temperature
program and measurement conditions applied for Contrad A
B00D. 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 LOCQ) in the deter-
mination of Pt and Pd at a given wavelength present LOD
and LOW) for Contrad & S00D.

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

Results and discussion

Platinum and palladium were determined in a total of 46
soil samples from 4 different-sized cities—summarized 1n
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 Vienna and Moscow—baoth parks.
The concentrations varied between Pt 5.897-30.22 ng g='
and Pd 2.598-18.45 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 a 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
on the Moscow city circle (MEAD Moskovskaja koleevaja
avtomobilnaja doroga. ), which serves as the main connect-
ing node for the city with the suburban area, as well as a
transportation hub for ransportation from one end to the
other. Unfortunately, due to the large number of passenger
cars, which is almost comparable to the Czech Republic,
there are almost always queses on this thoroughfare. Traf-
fic congestion 1s at its worst in the morning and evening

¥ 2 spinge

hours. It is then connected with the mobility of the city's
inhabitants. Concentrations on MEAD ranged from 249.7
to 520.9 ng g=! Pt and 91.87-180.6 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 16.95-38.72 ng g™ a Pd 3.318-8.452 ng g~'.
There were concentrations in Brno. which ranks
among the larger cities Pt od 34.53-47.98 ng ¢~ 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 ¢~" and Pd 15.74-86.11 ng g~ A praph-
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 platinum or palladium.

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 antomobile 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 is smoother on expressways.
The traffic at crossroads 15 in a start/stop style. The highest
concentrations were on the large city circle in Moscow. It
is caused by traffic style and traffic congestion. This spe-
cific traffic artery 1s very congested mainly in the morning
and afternoon rush hours. Even thoogh 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 automo-
bile traffic. Due to the ever-increasing number of cars in
the world and the stricter requirements for exhast gas
emissions, it will lead to the more frequent use of plati-
num and palladium-based autocatalysts. For this reason,
platinum and palladivm will constantly be emitted into
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the environment and may thus endanger the health of the
population.
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Abstract

Due to increasing car trafhic, 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 mosily been
examined. Only limited data on Pt pollution of middle-sized cities are available. In this article, we study Pt concentrations
in tunnel dust, soil and plant matenial collected in the middle-sized city of Broo, Czech Republic, in 200 5-2016. Prior to
analyses of samples, we optimized and validsted preconcentration as a step preceding to AAS analysis in order to improve
the O and LOD values. Platinum concentration in tunnel dust ranged from 66.3 to 192 ng g" before cleaning the mnnels
and from 29.2 to 38.2 ng g" after it. As expected, the Pt contents in soil and plant material were two to three orders lower.
The concentrations in soil Auctuated from 10.5 to 15.7 ng g" Pt: they were comparable to Pt levels in grass that oscillated
from 1L to 11.6 ng g=" Pi. This implics relatively easy dissolution of Pt and its iransport from soil to grass, which is in
contrast to previous assumption that Pt is solubilized very slowly in environmental compariments. The Pt contents in all
samples collected outside 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 fast, which should imitiate more comprehensive and intense research on the subject.

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

Introduction

gualitative composition of exhanst emissions are influenced
miainly 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 sources of pollution (Wang
and Li 2001 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 accompanied by the use
of catalytic converters of exhaust gases. The above change
triggered emissions of new pollutants such as platinum met-
als and their compounds. Requirements for quantitative and

Editorial responsibility: Agnieszka Galusrka.

= R. Komendova
lomendova @ feh vatbroz

! Institute of Chemistry and Technology of Enviranmental
Protection, Faculty of Chemisiry, Broo Universaty
of Techmology, Purkyiova 118, Brno, Crech Republse

its. which restrict the concentrations of carbon monoxide.,
hydrmocarbons, nitrogen oxides and particulate matter. These
standards, however, do not apply to Pt metals emissions.

The catalytic converters are devices made for catalytic
oxidation and reduction in hot toxic exhaust fumes to 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 into
the environment (Rosner et al. 1991 Spaziani et al. 2004,
Dubiella-Tackowska et al. 2009; Reith et al. 2004).

In nature. emitted Pt and its compounds can virtually
contaminate all environmental compartmenis. Their mobil-
ity and bioavailahility are enhanced by their solubilization.
Flatinum present in road dust occurs in various forms such
as oxides, chlorides or metallic Pt; their water solubility
depends on pH. redox potential and presence of common
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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0.0010 and 0.025%, and at pH 1, it reaches the value of
about (.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 2000; Ravindra et al. 2004 ).
In general, solubility of particles is given by their size and
chemical nature; only around 100% of the released Pt parti-
cles are rather quickly soluble in water. The rest, however,
15 not inert cither and can be subjected o a number of
slower reactions. which results again in the presence of
soluble forms increasing thus mobility and bioavailability
of Pt particles (Rosner et al. 1991 Benes et al. 2011}

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 Lereini 2009). It was shown that Py(IV) 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 bactenicidal 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 m higher
organisms exposed to variows doses of Pt salts. Platinom com-
plexes containing halogen ligands belong to the most important
allergens, and thieir 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-
ronmenial compartments is progressively increasing due to
high traffic. After emission of exhaust 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 abowt 100 ng g": its conceniration decreases
with increasing distance from roads and with rising depth
of the soil layer (Lercini and Alt 2040 Hooda et al. 2007;
Mihaljevi€ 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 rmads. and Pt amounts oscillating within
ng g" ramge were determined in road dust, soil. vegetation
and bodies of animals (Zimmermann et al. 2003). Platinum
15 also accumulating in marine sediments. The research con-
ducted in the 1980 reported Pt metals levels of 150 pg L="
and, after two decades, their 30 times increase (Zercini and
Al 2000); Abdou et al. 20016). That means that concentration
of Pt metals in environment did not exceed critical level. As
arcsult, Pt occurring in environmental compartments has not
been regarded as a substantial problem: there is only scarce
information on its distribution available.

? 4 springer

Analyses of Pt metals in environmental matrices reguire
an approach sensitive enough to determine their trace 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=l is regarded as a sufficiently sensitive
instrument for Pt metals analyses. The preconcentration step
is typacally followed by AAS analysis, with detection limits in
HE L='. Mevertheless, the preconcentrabion step can improve
sensitivity of the above method by several orders enhancing it
thus to performance shown by maore 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. 2003) and soils or rosd dust (Spazi-
ani et al. 2008y were conducted as reported. The techniques
used included ET-AAS atomic spectrometry { Leopold et al.
2008, ICP-0ES, ICP-MS (Bencs et al. 2003: Niemeli et al.
20M4; Goncalves et al. 2008), DRC-ICP-MS (Kan and Tan-
ner 2004}, ICP-MSMSE (Machado et al. 201 7) or voltamme-
try {Orecchio and Amorello 201 1). The advantages of sepa-
ration and preconcentration technigues using solid sorbents
such as solid-phase extraction (SPE) were accounted and
proved in many studies (Viaginkovi et al. 19949 Vladankovi
and Sommer 1994, Komendovi-Viadinkova and Sommer
2002 ; Chwastowska et al. 20044 Castillo et al. 2012; Kon-
onova et al. 2002).

In particular, researchers { Komendova-Ylatinkova and
Sommer 2(02) developed a procedure for separation and
preconcentration of trace amounts of Pt on C18 silica gel.
This method had been tested only with spiked materials. As
a novelty, it was applied for determination of Pt in real soil
and grass samples within this study.

As aforementioned, the sieadily increasing intensity of
traffic. especially in industrially developed countries, leads
to a 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
micstly been examined. Only limited data on pollution of
middle-sized cities are available. Therefore, the aim of this
work was to {1} optimize and validate the separation and pre-
concentration method elaborated by Komendovi-Vladinkova
and Sommer for ICP-MS3 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
monitering thus volume of automobile transport in Broo,
Czech Republic. Broo serves as a model of a Central Euro-
pean city with population of around 4(8) thousands inhabit-
ants; the city has experienced a substantial increase in car
traffic. industrial production and transport tunnels boilding
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:
soils. 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,
Pisirky and Dobrovského tunnels, each having one upward
and downward tube. The tunnels are cleaned twice a year, in
spring and sutumn (see Table 1). They are linked to each other
by connecting roads; the tunnels show traffic volume of about
40} thousand cars per 24 h. The dust settled in tunnels was
collected in twis steps. First sampling was carried out shortly
before cleaning the tunnels; then, the second one was done a
manth 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 soil and grass samples was carried out at sev-
eral sites located in Brmo, namely around the high traffic (aver-
age fraffic over 40,000 cars per 24 h), medium traffic (average
traffic 20,000 cars per 24 h) and low traffic roads (1000 cars per
24 h in average) lined with grass strips. The samples were col-
lected around the following streets categonized into three above
classes: high trathc streets (Svatoplukova, Zvonafka and Uz},
medium traffic sireets (Lipovd, Cernovicka and Jedovnicki);
and low traffic sireets (Podb&lovi, 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 room temperature o constant weight. This pro-
cess was followed by homogenization, quartering and decom-
position procedures. Analyzed samples collected in the areas
near the traffic-affected roads 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 traffic samples were obtained in Ludinky
Park, LiZed Calcite Quarry and Mariinské Valley (see Table 1)
Decomposition of road dust samples was carried out in
a microwave extractor using agua regia (HCIFHNG, 321}
Samples {0.25 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-
for and decomposed subsequenily according to the program
described in Table 2. After decomposition. the content of
the patrons was quantitatively filtered throngh a glass filter.
Consequently, the filtrate was evaporated in Teflon™ dishes
on a hot plate. Quantitative conversion of the residue to a
25-mL volumetric fask was done via addition of 0.1 mol L="
HC 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 250-mL boiling reflux flask
with agua regia. The sample (10 g of soil, 5 g of grass) was

quantitatively transferred to a round-bottom fask, wetted
with HNO; (15 mL) and left in it until the next day, when
HC1 (43 mL) was added. The processed sample solution was
brought to boiling point via a heating mantle. After 2 h at
reflux, water (25 mL) was added and the solution of the spec-
imen was boiled for additional 15 min and filtered then. Sub-
sequently. the solvent was evaporated using a hot plate and
quantitative conversion of decomposed sample into a S0-mL
wvolumetric flask filled up with 0.1 mol L=! HC1 was done.

Instrumentation

An atomic absorption specirometer ZEEnit 60 { Analytik 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-
mination of Pt. Ceptimal measurement parameters of tempera-
ture program are given in Table 3. The method for determina-
tion of Pt by the ET-AAS ZEEnit 60 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 Srptun:x'surt'amnt and influ-
ence of other accompanying clements contained in real sam-
ples atier acid digestion have also been studied (Komendova-
Vlatinkovi and Sommer 2002; Kosirova ct al. 200 5).

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 guantification (L0} was gained at
379 ug L='. All results obtained within this study are cal-
culated as the average results of three separate independent
determinations; each of them was done five times using an
atomic absorption spectrometer. The resulting values of Pt
content found in environmental samples are given as mass
concentration (after conversion of the weight of analyzed
material) in ng g, which corresponds to volume concentra-
tion in pg L=l

Procedure

A Milestone ML5-1200 Microwave Laboratory System was
used for decomposition of tunnel dust samples. [ts carousel
was equipped with six exiraction thimbles made from Tefon™.
The optimal program for decomposition of samples includad
five heating operation steps: 2 min at 200 W; 2 min at 400 W;
5 min at 0 W; 100 min at 600 W; and final cooling of patrons
for 20 min.

The solid-phase extraction sorption system for scparation
and preconcentration of Pt from decomposed samples con-
sisted of a peristaltic PCD 324 K pump with four ISMATEC
IS064% positions (Cazech Republic), silicon tubes, SPE Bond
Elnt-C1% columns and a BAKER 1. T. spe- 126G vacuum suc-
tion device with 12 slots for location of the SPE columns.
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Table 1 Characterization of

Sample 5 [
sample collection siles num Sample type

Sile of sample collection GFs

ber
Tienmels
1 L
2 L
3 L
4 L
5 L
L] L
7 L
B L
9 L
High traffic
1 3
11 'S
o 5
13 £
14 3
15 E
Medm fraffic
16 ]
17 E
18 %
1% E
0 3
21 'S
Lanwr traaffac
2 3
3 'S
I4 5
25 £
6 3
i E
No traffic
IR ]
% £
0 %
31 E
32 3
i ']

Husvvice tunnel, upward
Husovice tunpel, dowowird
Pisirky tlunpel. upwand

497 T'59.7467N, 16"3T521.0617E
4971597467, 16"3T52.9617E
4971 1. 5R47N, 1673358 2417E

Pizirky tuneel, dowmyard 49711 5R47N, 1673358 2417E
Drabrorvskéhi lunmel, upwand 49713 T 414°N, 16735 24.572°E
Drabrowvskéhi tunmel, downward 497137 414°N, 16°35 24 8T2"E
Pisiarky underpass 4971 1"38 509"N, 167349 729°E

Husaorvice lunnel, upwarnd
Pisarky lunnel. upwand

497159, 746N, 16°3T52.9617E
497 1. SEAN, 1673358 241°E

Swvatoplukova streeth 4971234 9417, 16°38°32 BI2E
Uvane street™ 4971228577, 1635 -.972°E
Fvonafka street™ 49°11°13.3787N, 16*3T6.311°E
Cernovicks street™ 49°1(rd2.132°N, 16°38°45.299"E
Jedovnicki strea™ 40714093 17N, 1670724 TH7E
Lipervi street™ 49°11°37.349"N, 16°34'36.931"E

Podb&lovi sreet® 49712506267, 1674 1" 1L.4657E

Barvifova street” 4971 IPFEAZITN, 16734421 17E
Stfedni cireet 497 TIEAQITN, 16736722.T117E
Luginky park™ 497124 4197N, 1673673 1LBIOI"E
Kaleit quarry™ 49° 2T REITN, 167412 TI5"E

Marginske villey™ 4971259 4457N, 16743 9404°E

Each sample was labeled with a number. The samples wene classified mto the follkwing calegories: [ lunnel
dust, b tummel dust before cleaning., ir innel dust afler cleaning, 1 soil, g grass. Foar calegories of sime
pling siles were distinguished: &t hagh traffic, mf mediom traffic, f low raffic and nf oo aflic places

The sorption procedure involved four consecutive steps:
{1} conditioning 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 acetonitrile was used as an eluent. The
flow rate was setat 1 mL min™'. The 95% sorption efficiency

b 4} springer

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

Reagents

Platinum certified reference material ASTASOL® contain-
ing 1000+ 0002 g L=! Pt in the form of chloro complex
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Table 2 Program decomposition for lunnel dust sumples and cleaning
palron extraclar

Decompostion  Time (min) Cleaning power Time {munj
puwer

0w 2 200w 2

40w 2 400 W 2

0w 5 ow 2

600 W 1] GO0 W 5

Cooling 20 Comling 15

Table 3 The tempersture program and mesgrement  conditions
applied for ZEEnal 60, Jena

Process Tempera=  Ramp (°C :"] Time of Tume (x)
ture () relention (s}

Dirying W 5 Fill 34
Dirying 105 3 20 25
Dirving 110 2 10 125
Pyrolysis Leenl} 250 10 16
Alomizstion 2300 13003 B RS
Cleaning 2400 S0} 4 432

Other condilions: graphile cuvetle within platform, skt width (.2 am,
wserd wavelength 265.% nm, current § mA, imjection yolame 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::ptnnu.'} was used as a
cationic surfactant for SPE treatment of decomposed sam-
ples (GNB Inc.. Czech Republic)h. All other used chemicals
and reagenis were of analytical grade purity.

The hydrophobic Bond Elut C18 sorbent in original col-
umns {30 mg in 3-mL cartridges). particle size 40 pm {Agi-
lent Technologies, HPST s.ro.. Prague, Crech Republic),
was used as a stationary phase for preconcentration.

Standard Reference Material of tunnel dust BCR-T23 with
declared content of Pt metals (fischka et al. 2002; Sutherland
2007y 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 deserip-
tion). Certified concentration of Ptin the standard preparation
was declared in the range of 81,32 5 ng 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
removal of ions and compounds potentially masking deter-
mination of the analyte. In principle, the Bond Elut C18 is
the most hydrophobic bonded silica sorbent for retaining
nonpolar 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-Ylasinkovi 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 rate; 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 ions,
which occurred in digested real samples of soil, plant mate-
rial and tunnel dust. After ten repeated measurements under
the optimal conditions, the recovery rate ranging between
9524 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 matrix and Pt concentration.
In other words, large excesses {thousand times in compari-
son with Pt concentration) of either scoompanying anions
(chlondes, nitrates, nitrites, sulfates) or cations (sodinm and
potassium lons, caleiwm and magnesium ions, iron ions, alu-
minum ions and other heavy metal ions) did not interfere
with the determined analyte. Therefore, the preconcenira-
tion method was proved to be suitable for determination of
Pt in sampled soals, dust and plants in the range of several
conceniration orders. This method was also validated using
the BCR certified reference material: 83.0+ 3.6 ng g" Pt
was found. which is in a good agreement with a certified
reference value of §1.3+2 5 ng 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-
bected at the same place {Table 1). All results are summa-
rized in Fig. 1 which shows that Pt concentrations in tun-
nels reached their highest levels before cleaning when they
ranged from 66.3 to 192 ng g='. Cleaning of tunnels, which
i carried oot twice a year, resulted 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) implies that accumulation rate decreases
in time. We assume that this is caused by progressive
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Fig. 1 Plalioum concentration in ng 3" ibstermined in tunmel dust. soil, and plam samples

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

Platinum concentrations ranged from 10.5 to
15.7 ng g~' in soils and oscillated from 10.0 10 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 5.44 ng g" i soil and
from 5.61 to 7.85 ng g~! in grass. The area with low car
traffic, located mainly in the outskirts of the city, was char-
acterized by lower values ranging from 4.0 to 6.43 ng E"
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, bioavailability 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.
Mevertheless, the influence of Pt dispersed in air plays also
sigmificant role.

1’ £} springer

Rest and recreational areas 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 io 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 results
of other researches who reported data from other cities
in Europe and also around the world (Bencs et al. 2001
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 20017) 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 to Pt compounds.
the findings of this study are supposed to contribute to
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introduction of complate 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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