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Abstrakt

Cilem této diplomové prace je vypracovani aktualni literdrni reSerSe, tykajici se
problematiky platinovych kovii v zivotnim prostiedi, stanoveni platiny a palladia na Gzemi
méstské Casti Brno a Moskva. Zahrnuje chemické a fyzikalni vlastnosti, vyskyt a kolobeh
platinovych Vv zivotnim prostfedi. Obsahuje také pouzité metody extrakce a stanoveni platiny
a palladia.

Abstract

The aim of this thesis is the actual elaboration literature search concerning the issue of
platinum group metals in the environment, determination of platinum and palladium in great
urban agglomerations. It includes chemical and physical properties, occurrence and platinum
and palladium cycle in the environment. It also contains methods for extraction and
determination of platinum and palladium.
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1 UvVOD

Platinové kovy se v pfirozené na Zemi vyskytuji ve velmi malych koncentracich, fadové
0,4 ng/kg. Pouze v mistech t€zby je obsah platinovych kovii 1000x vétsi. Nasledné vyssi
koncentrace byly naméteny v blizkosti dopravnich uzli se zvySenou hustotou automobilové
dopravy.

Platinové kovy se dnes hojné vyuzivaji v mnoha prumyslovych odvétvich. Diky jejich
fyzikdln¢ chemickym vlastnostem se snimi muzeme setkat ve zdravotnictvi, kde jsou
napiiklad vyuzivany Kk dentalnim oSetfenim poskozenych zubi nebo ve Sperkafstvi.
Ptfedevsim pak platina je k tomuto Ucelu vyuZivand. DalSim a velmi vyznamnym vyuzitim
platinovych kovi je vyuziti v automobilovém primyslu.

Posledni uvedeny primysl je také nejveétSim zneciStovatelem Zivotniho prostfedi t€mito
kovy. Povrch katalyzatori je béhem pouzivani chemicky, fyzikalné, rychlym stfidanim
redoxnich podminek, vysokou teplotou a mechanicky opotiebovavan.

Vozovy park Ceské Republiky, az na nékteré vzacné vyjimky, je znaéné zastaraly.
Amortizace katalyzatort je pfimo imérna stafim téchto dopravnich prostiedkd.

S postupnym $ifenim autokatalyzatorti pocita i legislativa chranici zivotni prostiedi.
V Evropé se jedna o EURO emisni normu, v USA EPA Tier nebo v Kalifornii LEV emisni
normy.

Tato amortizace ma za ndsledek uvoliiovani emisi platinovych kovll do sloZek zivotniho
prostiedi. V zavislosti na této skutecnosti se da uvazovat nejvyssi koncentrace v blizkosti
dopravnich komunikaci, pifevazné pak ve vétSich méstskych aglomeraci nebo v mistech
S vys$i hustotou dopravy.

Celkova ro¢ni poptavka po platiné a palladiu se neustale zvySuje. V roce 1980 to bylo
V souctu 35 tun platiny a palladia. V soucasné dob¢ je tézba platiny a palladia pfiblizné 6x
vyss§i. DalSim zdrojem ziskavani platiny i palladia je recyklace autokatalyzatort. V roce 2003
bylo celosvétové mnozstvi platinovych kovi ziskanych zrecyklace ptiblizné 13 tun.
V soucasné dob¢ je to 2,5krat vice [1].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie platiny a palladia

Z historického hlediska je ztéchto dvou prvkd znaméj$i platina. Platina byla, mozna
i neamyslné, pouzita jiz ve starovékém Egypté. Tehdejsi mistii z cechu Sperkafstvi ji pouzili
misto stiibra. K zdméné doslo diky jeji podobnosti prave se stiibrem.

Zamérn¢ byla vyuzivana u indianskych kmena z Jizni Ameriky. Ty pouzivaly platinu jako
dopliikky Sperki. Do Evropy se platina dostala krkolomnou cestou. V 18. stoleti ji zacal
zkoumat Spané€lsky astronom A. de Ulloa. A. de Ulloa tikal tomuto prvku platina, coz ve
Spanélstin€ znamena zdrobnélinu stiibra. Jeho navrat do Evropy provazely nesndze a tak se
tento namoini diistojnik octl misto v rodném Spanélsku v Britanii. Po uvefejnéni jeho zapiski
0 plating, byl zahdjen vyzkum ve spolupraci Anglie a Svédska, ke zjisténi jejich vlastnosti.

Palladium objevil W.H. Wollaston o piil stoleti pozdé&ji. Piesné v roce 1803 pii zkoumani
platiny, z jejiho mateéného louhu. Nazev Palladium dostal tento prvek po, v té dobé nové
objevené planetce Pallas [2].

2.2 Vyskyt, zpracovani a vyvoj cen platiny a palladia

Platina a palladium jsou vzemské kufe pomérné vzacné prvky. Z pocatku byla
nejvyznamngjsi nalezisté platinovych kovil v Jizni Americe. OvSem na zacatku 19. stoleti
byly objeveny dal$i nalezisté na Uralu.

Diky témto nalezistim se Rusko stalo nasledujici stoleti nejvyznamnéjSim producentem
platinovych kovi. Nasledujici stoleti byly objeveny nova nalezist¢ v Jizni Americe
a Kanade¢ [2].

Tézba platinovych kovu v tunach za rok 2013
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Graf 1: Tézba platinovych kovu za rok 2013 [3].



Zkoumani tézebnich spolecnosti pfinesla nalezisté platinovych kovl o uzitnosti pfiblizné
104 000 tun po celém svété. NejvyznamnéjSimi z téchto nalezist jsou Vv Jizni Africe,
Zimbabwe, a v Rusku [4].
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Graf 2: Mnozstvi vytézeného palladia nejvyznamnéj$imi staty t&zby [5].
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Graf 3: Mnozstvi vytézené platiny nejvyznamnéj$imi staty t&€zby [6].



Ptiprava a ziskavani platiny a palladia

koncentrat platinovych kovu
luGavka kralovska

Y
roztoky: H,(PdCl,)

H,(PtCly)
NH,CI
\
srazenina roztok
(NH,),(PtCl;) H,(PdCl,)
Zihani piebytek NH,OH
v a okyseleni HCI Y
i . . srazenina surového
surova platinova
houba Pd(NHS)ZCIZ
rozpusténi v rozpusténi v NH,OH
luavce kralovské a nasledné srazeni
a odpafeni s NaCl y HCl Y
surovy Na,(PtCl,) srazenina Gistého
Pd(NH,),Cl,
AgNaBro,
zihani
Y Y
roztok kovové Pd
Na,(PtCly)
NH,Cl
roztok
(NH,),(PtCly)
zihani

Y

kovova Pt

Obrazek 1: Postup ziskavani platiny a palladia [2].
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Graf 4:Vyvoj ceny platiny v obdobi 2010 - 2015 [7].
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Graf 5: Vyvoj ceny palladia v obdobi 2010-2015 [5].
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2.3 Vlastnosti a vyuziti platiny a palladia

Platina je diky svym vlastnostem velmi vyznamny a uziteny prvek. Jeji odolnost viici
chemickym latkam se vyuZziva pro laboratorni a primyslové aplikace. Oba prvky se vyuzivaji

V automobilovém  primyslu.

Diky

svym katalytickym vlastnostem se vyuzivaji

Vv katalyzatorech automobild ke snizovani emisi vzniklych z nedokonalého spalovani [2].

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti platiny a palladia [2].

Vlastnost Platina Palladium
Atomové Cislo 78 46
Pocet piirodnich izotopi 6 6
Atomova hmotnost 195,08g-mol™ 106,42 g-mol™
Elektronova konfigurace [Xe] 4f**5d%6s" [Kr] 4d"°
Elektronegativita 2,2 2,2
Teplota tani 1769°C 1552°C
Teplota varu 4170°C 2 940°C
Hustota pii 20°C 21,41g-cm’ 11,99g-cm™
Tvrdost v Mohsove stupnici 4,3 4,75
Meérna tepelnd kapacita pti 133 Jkg-1-K™ 244 J-kg-1-K"
25°C za konstantniho tlaku
Klasifikace Piechodny kov Piechodny kov
Bézna stav Pevny Pevny
Forma Sedobily, leskly, kujny, Sedobily, leskly, kujny,
tazny tazny

Nejlepsi zptsob pifevedeni platiny do roztoku je pomoci lucavky kralovské, palladia
nejlépe pomoci koncentrované kyseliny dusi¢né spolu s kyselinou chlorovodikovou [8].

Vyskyt majoritnich piirodnich izotopt

M Pt (194g/mol)
M Pt (195g/mol)

Pt (196g/mol)
M Pt (198g/mol)

Graf 6: Vyskyt majoritnich pfirodnich
izotopt platiny [9].

m Pd (105g/mol)
H Pd (106g/mol)
Pd (108g/mol)

Graf 7: Vyskyt majoritnich pfirodnich
izotopt palladia [10].
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Graf 8: Procentualni zobrazeni vyuziti platiny v riznych odvétvich priumyslu [11].
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Graf 9: Procentualni zobrazeni vyuziti palladia v rtiznych odvétvich primyslu [11].
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Graf 10: Porovnani vyuziti platiny v riznych odvétvich primyslu v roce 2000 a 2012 [6],
[11].

Mnozstvi Vvyuzité platiny je Vvriznych pramyslovych odvétvich velmi rozdilné.
V automobilovém primyslu, piesnéji pak v pouziti pro autokatalyzatory, byl nartist spotieby
platiny za poslednich 10 let vy$si 0 51%, ve Sperkafském primyslu byl rozdil minimalni
a obecné v pramyslu byl nartst o pfiblizné 34%. Co se tyka investic, tam byl narist nejvyssi,
priblizné o 973%.

Narlst vyuziti palladia zaznamenal piedevSsim automobilovy pramysl, kde pouZiti
Vv autokatalyzatorech vzrostlo o piiblizné¢ 44%. Také v chemickém primyslu bylo vyuziti
palladia vyssi v roce 2012 nez v roce 2000 a to 0 152%.

Ostatni odvétvi, kde se vyuziva palladium, zaznamenaly pfedev§im pokles. V zubnim
lékatstvi je pokles o piiblizné 32%. Vyuziti palladia v elektronice kleslo o 35% a ve
Sperkatstvi o 7%. Palladium bylo nahrazeno jinymi kovy s podobnymi vlastnostmi

14
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Graf 11: Porovnani vyuziti palladia v riznych odvétvich pramyslu v roce 2000 a 2012 [5],
[11].

2.3.1 Automobilovy katalyticky konvektor (katalyzator)

Automobilovy katalyzator je jednotka ve vyfukovém zafizeni automobilli a motocykll pro
snizeni vyfukovych emisi. Mezi tyto emise patii oxid uhelnaty, uhlovodiky a oxidy dusiku.
Katalyzator zajist'uje jejich pfeménu na oxid uhli¢ity, vodu a plynny dusik.

Katalyzatory miizeme rozd¢lit na dvoucestné a tticestné. Dale pak na keramické a kovové.

Dvoucestny katalyzator je zavisly na optimalnim mnozstvi kysliku. Je schopen snizit emise
pouze oxidu uhelnatého a nespalnych uhlovodikd.

Tticestny katalyzator dokédze snizit emise nespalnych uhlovodikl, oxidu uhelnatého a na
rozdil od dvoucestného 1 oxidl dusiku. U tohoto katalyzatori neni potieba takové mnoZstvi
kysliku jako u dvoucestného.

Keramicky katalyzator ma vné keramickou vlozku, na které jsou umistény platinové kovy.
Tento katalyzator krom nizké ceny nema moc vyhod. Je velmi nadchylny na poSkozeni a to jak
mechanické, tak i chemické.

Kovovy katalyzator ma vn€ kovovou vlozku s platinovymi kovy. Na rozdil od
keramického katalyzatoru nejsou tak citlivé na mechanické poSkozeni. V soucasnosti se
pfevazné vyuzivaji trojcestné kovové katalyzatory.

Prvnim katalyzatorem cisténé vyfukové emise byly vroce 1975 ve Spojenych stitech
a Japonsku. V Ceské republice se katalyzatory zaCaly vyuzivat od roku 1993, kdy vesla
v platnost prvni norma EURO [1].

Katalyzator je vyroben zkeramiky, ktera je potazena uslechtilymi kovy (platinou
a palladiem). Vyfukové plyny proudici ptes katalyzator pfichazeji do kontaktu s témito kovy.

15



Ty urychluji oxidaci vyse uvedené skupiny skodlivych latek na méné skodlivé, pii teploté
300 - 600°C [12].

NO +50, - NO, (1)

NO, + MCO, — MNQ, +CO, (2)
MNO, + H, > MO+NO+H,O (3)
2NO+2H, -» N, +H,0 4)
MO +CO, - MCO, (5)
MCO, + SO, - MSO, +CQO, (6)

Oznaceni M ve vyse uvedenych rovnicich substituuje platinu a palladium.

Obrazek 2: Tticestny katalyzator [11].

V soucasné dobé se vyuziva na vyrobu autokatalyzatori 41,3% platiny a 17% palladia
z celkové svétové spotieby téchto kova [14].

Vyvoj automobilové dopravy v Ceské republice ma ristovou tendenci. Nariist osobnich
automobili v obdobi 2005 az 2013 je o 19%, motocykli 23% a nakladnich
automobilti 0 42% [15].

Tabulka 2: Moznostiopotiebeni autokatalyzatort [16].

Chemické Tepelné Mechanické Zanaseni
Fyzikalné-chemické ucpani pora Spékani Teplotni Sok Tvorba koksu
struktury v autokatalyzatoru Legovani Otér Vv autokatalyzatoru
Oxidace Fyzické
poskozeni
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Typ motoru

Typ katalyzatoru

Stari

i

katalyzatoru

Uvolnovani

7

Meteorologické platiny a palladia
’ € do i tnih
podminky 0 ZIVoInino —Rychlost vozidla
prostredi
Zpusob jizdy Stav vozidla

Obrazek 3: Parametry, které mohou ovlivnit uvolnéni platiny a palladia
z autokatalyzatoru [16].

regionalni a dalkovy transport
akumulace v zivotnim prostiedi

polétavé Castice

Pt: 4 - 20 pg/m?

Pd: 2 - 20 pg/m® o

moznost biologického vychytavani
automobil
silniéni prach Fs)illjr?i?:ev okoli
Pt: 50 - 300 ng/g : 25 - méstska voda
Pd: 10 - 300 na/ Pt: 25 - 250 ng/g
' 99 | Ipd: 1- 120 ng/g Pt: 1 - 10 ng/l
Pd: 10 - 50 ng/l

\

-

srazky

Yy

sedimenty
Pt: 1 - 60 ng/g
Pd: 1 - 40 ng/l

pobfezni prostiedi

Obrazek 4: Migracni proces platiny a palladia z automobilovych katalyzatori
do zivotniho prostiedi [17].
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MnoZstviplatiny v riznych matricich
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Graf 12: Mnozstvi platiny v riznych matricich [18].

1000000 -+
950000 -

900000 -

pocet kust

850000 -

800000 -

750000 T T T T T T T T 1
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Casové obdobi

Graf 13: Poget motocyklii registrovanych v Ceské republice v obdobi 2005 az 2013 [15].
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Graf 14:Podet nakladnich automobildi registrovanych v Ceské republice v obdobi 2005 az

pocet kusti
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Graf 15: Po&et osobnich automobild registrovanych v Ceské republice v obdobi 2005 az

2013 [15].

19



Naértist osobnich automobilii v Ceské republice v obdobi od 2005 do roku 2013 je necelych
19%. Pocet nakladnich automobilll stoupl o 42% a motocyklti 0 23%. V Ruské federaci je
narust osobnich automobil v obdobi od 2005 do roku 2014 je ptiblizné o 60%.

43000 -+
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37000
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31000

28000

pocet osobnich automobilti v tisicich

25000 T T T T T T T T T 1
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Casové obdobi

Graf 16: Pocet osobnich automobilii registrovanych v Ruské Federaci v obdobi 2005 az 2014
[19].

2\

Graf 17: Stav vozového parku v CR v roce 2014 [20].
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Graf 18: Stav vozového parku v Ruské Federaci v roce 2014 [19].

Piiblizné 64% vozového parku v Ceské republice je starsi 10 let a pfiblizné 70% z nich ma
najeto vice nez 75 000 km. U takto starSich vozidel s témito kilometry dochédzi ke znacnému
opotiebovani katalyzatort a tudiz i k uvolilovani platiny a palladia do Zivotniho prostiedi.

Podobné je to i v Ruské federaci, kde je ptes 40 milionu osobnich automobili. 63% z nich
je starSich 10 let. V Moskv¢ je piiblizné 3 840 000 osobnich automobilu s primérnym vékem
9,8 let. To je 9,6% z celkového poctu automobiltt v Ruské federaci. Vozovy park osobnich aut
Moskvy &ita necelych 82% celého vozového parku osobnich aut v Ceské republice [21], [22].

2.4 Emise platiny a palladia z katalyzatoru

Povrch katalyzatoru je béhem pouZivani chemicky, fyzikalng, rychlym stfiddnim redoxnich
podminek, vysokou teplotou a mechanicky opotiebovavan.

Toto opotiebeni ma za nasledek emisi platiny a palladia do slozek zivotniho prostiedi.
Nejvyssi akumulace téchto kovu je v blizkosti silni¢nich komunikaci. Dale pak v méstskych
aglomeracich se zvySenou dopravni situaci [1].

Meéteni prokazalo emisi platiny a palladia v mnoZstvi az 0,8 pg/km. V soucasné dobé je
v Ceské republice pfiblizné 4 700 000 osobnich automobild, dle grafu 14. Primérny roéni
najezd v kilometrech ¢ini 11 903 km. To znamena, Ze ro¢né se v Ceské republice muize
uvolnit az 50 kg platiny a palladia do Zivotniho prostiedi [23], [24].

Primérna Zivotnost osobnich automobilii v Evropé je uvadéna 12,5 let, S tim je spojena
i Zivotnost jednotlivych dila [25].

Pii vysokych teplotich jsou katalyzatory, ptrevazné pak kovy obsahujici katalyzator,
nachylné k deaktivaci slinovanim. Slinovani je svafeni malych castic kovli dohromady pod
bodem tani kovi. To vede ke snizeni plochy povrchu a nizsi katalytickou aktivitu. Slouceniny
platiny a palladia jsou toxické a n€které slouceniny palladia jsou karcinogenni [26].

21



2.5 Slouceniny platiny a palladia

25.1 Oxidy

K oxidim typu MO patii oxid palladnaty. Tento oxid vznika pfimou syntézou nebo také
rozkladem dusi¢nanu palladnatého. Dal$im typem oxidl je MO, do této skupiny patii oxid
platicity [27].

2.5.2 Halogenidy

Mezi prakticky vyznamné halogenidy se fadi chlorid palladnaty. Tento chlorid se
ptipravuje piimou syntézou prvki za vysoké teploty.

Platina vytvari 4 chloridy. Jedna se o chlorid platny, ten je staly pouze pii teploté mezi
581°C a 583°C. Druhym chloridem je chlorid platnaty, ten je stabilnéjsi v Sirsi teplotni oblasti
a to od teploty 435°C az 581°C. V teplotni oblasti od 370°C do 435°C je stabilni chlorid
platity. Pod teplotou 370°C je nakonec stabilni chlorid platicity [28].

253 Koordina¢ni slou¢eniny

Palladium tvoii pievazné dvojmocné komplexni slou¢eniny. Ctyfmocné komplexni
slouceniny palladia tvofi dobie komplexni anionty, ale nejsou schopny vytvofit komplexni
kationty.

Platina tvofii Siroké spektrum komplexnich sloucenin. Tyto komplexni slouceniny se daji
odvodit podle tabulky 3 [28].

Tabulka 3: Piehled komplexnich slouéenin platiny [28].

Slouceniny
Platnaté Platité Platicité
Acidoslougeniny M [PtX, ] M ' [PtX,] M, [PtX ]
M [PtOX, ] M, [PtO, X, ]
Amoniakaty [Ptam, |X, [Ptam, X,
[Ptxam, |x [PtX ,am, |X,
[PtX,am, ]X

Tabulka 4: Piehled vybranych sloucenin platiny a palladia [29].

Drubh sloucenin Platina Palladium

Oxidy Oxid platnaty/ plati¢ity Oxid palladnaty

Sulfidy Sulfid platnaty/ plati¢ity Sulfid palladnaty / palladnicity

Chloridy Chlorid platnaty/ plati¢ity | Chlorid palladnaty / palladnicity
Jodidy Jodid platnaty Jodid palladnaty

Bromidy Bromid platnaty/ plati¢ity -

Hydroxidy Hydroxid platnaty/ platiCity -
Kyanidy Kyanid platnaty Kyanid palladnaty
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2.6 Negativni G¢inky
Jak jiz bylo zminéno, dostdva se platina a palladium do Zivotniho prostfedi zejména
diky vyfukovych emisi vozidel pouzivajici katalyzator.

2.6.1 Platina

V ptipadé kovové platiny, kterd je inertni, nedochédzi k vyznamnym negativnim u¢inkam.
Naproti tomu nékteré slouceniny s chlorem jsou silnymi alergeny. Proto je tieba vzit v ivahu
potencialni zdravotni rizika se zvysujici se koncentraci spojené. Nejvyssimu riziku se tedy
vystavuji lidé Zijici v oblasti s vysokou frekvenci automobilové dopravy [30].

Chronické vystaveni platinovym emisim vede Kk platinose. Platinosa je alergicka reakce
projevujici se kozni vyrazkou nebo poskozenim dychacich cest [31].

2.6.2 Palladium

V poslednich letech doslo k nariistu vyuzivani palladia ve vice odvétvich. Do téchto
odvétvi spada vyuziti v zubnim lékafstvi, vyroba Sperki, vyroba elektrickych spotiebicu, ale
také praveé v automobilovych katalyzatorech.

Negativni ucinek tohoto kovu pocit'uji osoby citlivé na tento kov. U téchto osob vyvolava
palladium alergickou reakci jiz pti nizkych davkach. Zvlaste citlivé jsou pak osoby, které maji
Jiz alergii na nikl.

Riziku jsou vystaveni hornici, zubni technici a pracovnici z chemickych provozi, kde se
palladium zpracovava. Alergie na palladium vyvolava podrazdéni o¢i a pokozky. Zbyla
populace pak ptichazi do kontaktu s palladiem pomoci vyrobkl z palladia a také vyfukovych
emisi [32].

2.7 Biologicka dostupnost platiny a palladia

2.7.1 Faktory ovlivitujici bioakumulaci

Je znamo, Ze piijem béznych tézkych kova, i piijem platiny a palladia zivocichy je zavisly
na ruznych faktorech, jako je koncentrace, doba expozice nebo zpisob aplikace sloucenin
kovli (napt. oralni, intraven6zni, inhalace nebo z kapalnych roztokl). Dale mezi dilezité
faktory patii tkané, do kterych se kovy akumuluji [16].

2.1.2 Suchozemsky Zivocichové

Byly provedeny laboratorni testy na myS$i obecné. Oralni, intravendzni, intratrachedlni
a inhala¢ni expozice na mysSich. Pfi nitroZilni expozici bfezi samic mysi, byly platina
i palladium nalezeny v ledvinach, jatrech, placenté, vaje¢nicich, plicich, v kostni dfeni a krvi
matky i plodu.

Byly také provedeny polni studie na sokolu st¢hovavém a na krahujci obecném. Tyto polni
studie byly dikazem zvySovani koncentrace platiny a palladia v krvi, jatrech a ledvinach.
Kovy byly také detekovany ve vejcich, které byly analyzovany bez skotapek [16].

2.7.3 Vodni zivoc¢ichové

V poslednich letech ptevazuji laboratorni studie nad polnimi. Pro testovani je Casto zvolen
sladkovodni zivoc¢ich beruska vodni (Asellus aquaticus). Tento sladkovodni korys dosahuje
velikosti az 13mm a jedna se o vSezravce. Druhym, v laboratofich testovanym zivo¢ichem, je
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musle slavicka mnohotvarna (Dreissena polymorpha). Jedna se o invazivni druh Zzijici ve
sladkovodnich vodach.

Mezi testované ryby patii uhot fi¢ni (Anguilla anguilla) nebo parma obecna (Barbus
barbus) [16].
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Graf 19: Faktory biokoncentrace (BCF = musli tkan/ koncentrace kovu ve vod¢€) pro
hromadéni platiny a palladia ve slavi¢ce mnohotvarné (Dreiseen polymorpha) vystavené vodé
z vodovodu a huminové vod¢, obsahujici rozpusténé soli platiny apalladia ze standardu,
katalytického materialu a silni¢niho prachu [16].

2.8 Metody separace kovi

28.1 Extrakce tuhou fazi (solid phase extraction - SPE)

Po rozloZeni vzorku a ptfevedeni do kapalné faze obsahuje analyt mnoho iontl, které
mohou rusit vlastni analyzu, a proto je nutné separovat poZadovany iont. K této separaci mize
poslouzit extrakce na tuhou fazi. Pracuje na principu sorbovani polutanti na pevny sorbent. Je
nutné, aby se hledany iont sorboval vice neZ ostatni ionty V matrici. Po sorpci nasleduje
desorpce vhodnym rozpoustédlem.

Extrakce tuhou fazi se da rozdélit na 4 zakladni kroky. Prvnim je kondicionace sorbentu.
V tomto kroku dochézi k ptipraveni sorbentu na sorpci vybraného iontu. V druhém kroku
naneseme vzorek na sorbent. Ve tfetim kroku dojde k promyti vzorku a odstranéni méné
nasorbovanych iontl. Posledni krok je nazyvan eluce a dochazi zde k desorpci hledaného
iontu ze sorbentu [33].
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Obrazek 5: Schéma extrakce tuhou fazi.

2.8.2 Chromatografie na iontoménicich

Chromatografie na iontoménicich je separa¢ni metoda se stacionarni fazi na bazi ionexa.
Stacionarni faze zachycuje urcity druh iontli vyménou za jiny. Podstata metody je zalozena
na silnych elektrostatickych interakcich mezi ionizovanymi funkénimi skupinami stacionarni
faze a ionty opacné nabitymi v roztoku.

Dochazi k vyméné iontii kladné nabitymi — katex, a zdporn€ nabitymi — anex.

Po navazani a separaci iontdl musi byt kolona vymyta od zbylych kovii, které mohly ztstat
navazany na stacionarni fazi [34].

2.8.3 Pouzité sorbenty
Diacetyldioxim (dimethylglyoxim, DMG)

Diacetyldioxim byl jako sorbent vybran diky jeho vlastnostem tvofit stabilni komplexy se
viemi 3d°-3d" kovy. Tyto komplexy jsou rozpustné ve vodé. Zluty komplex tvofeny
palladiem neni rozpustny ve vodé. Komplex palladia a DMG se rozpusti az v pfitomnosti
amoniaku [35].
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Karbaethoxypentadecyltrimethylammonium bromid (Septonex®)
Jedna se o bilou az naZloutlou krystalickou latku. Septonex je dobie rozpustny ve vodé,

pouze pii tiepani dochazi k silnému zpénéni.
H,C

Br

Dowex S0WX8 hydrogenova forma

Dowex 50WX8 je gelova pryskyfice na bazi kopolymeru styrenu a divinylbenzenu
0 velikosti ¢astic 200 — 400 mesh (63 - 150um). Vyhodou této matrice je moznost separace za
velmi kyselého pH. Pryskyfice mize byt pouZita v separatnim médiu pro TLC a LPLC [36].

2.9 Metody stanoveni

2.9.1 Elektrotermicka atomova absorpc¢ni spektrometrie — ET-AAS

Metoda atomové absorpéni spektrometrie patfi mezi jednu z nejrozsifenéjSich metod
anorganické prvkové analyzy. Touto metodou je mozné stanovit az 68 prvkia pro koncentrace

v w7

_ | Zpracovani
signalu

Zdroj zafeni —= Atomizator » Monochromator Detektor

Obrazek 6: Schéma metody.

Zdroj zafeni je V atomové absorpéni spektrometrii vyhradné arovy. Carovy zdroj zafeni
emituje intenzivni zafivou energii, kterd je soustiedéna do Uzkého spektralniho intervalu.
Velikost této energie neovlivituje absorbanci, ale ovliviiuje odstup signalu od Sumu.

V atomové absorp¢ni spektrometrii se vyuZzivaji tii zdroje carového zatfeni:

e vybojky s dutou katodou - HCL
e bezlektrodové vybojky — EDL
e superlampy
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Vybojky sdutou katodou jsou nejpouzivangjSim zdrojem =zafeni. Je to evakuovana
sklenéna banka naplnéna plnicim plynem (Ne nebo Ar) o tlaku 100 — 200 Pa. Uvnitt je
umisténa dutd katoda vyrobena z velmi Cistého prvku, ktery chceme stanovit.

Obrazek 7: duté katody pro platinu a palladium v ET-AAS ZEENit 60

Opticky systém ma za ukol vést paprsek zareni az do disperzniho prvku. Disperzni prvek
separuje prislusny spektralni interval. Do optického systému fadime napiiklad optické Cocky,
zrcadla, rotacni zrcadla.

Disperznim prvkem je monochromator, ktery slouzi k izolaci pfislusné emisni Cary ze
spektra Carového zdroje. Velikost intervalu vinovych délek se s velikosti vstupni $térbiny
monochromatoru méni.

Atomizace mize probihat v plameni nebo elektrotermicky. Elektrotermicka atomizace
dosahuje vyssi citlivosti neZ atomizace plamenem. Jednd se o zafizeni vyhfaté na urcitou
teplotu pomoci elektrického proudu. Jako material pro atomizator je Casto vyuzivan grafit,
ktery zvlada teploty atomizace az do 3000°C. Atomizator pracuje v ochranné atmosféte
argonu, aby nedochazelo k oxidaci v atomizatoru.

Pro detekci je nejcastéji vyuzivan fotonasobi€. Jedna se o evakuovanou sklenénou bariku.
Uvnitt fotonasobice je fotocitliva katoda, anoda a systém dynod. Fotondsobi¢ musi pracovat
bez ptistupu vnéjsiho svétla, aby doslo k spravnému zpracovani signalu. 1zolovany paprsek —

foton dopadne na svétlocitlivou vrstvu a dojde k vyraZzeni elektronu. VyraZeny elektron je

urychlen v elektrickém poli a dopadne na prvni z dynod. Dopad elektronu zptisobi vyrazeni
nékolika (maximaln¢ 4) elektronti. Vyrazené elektrony jsou ptitahovany dalSi dynodou a celé
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se to opakuje. Timto principem se docili zesileni signalu, ktery je nasledné zpracovan [37].

>-kathoda

—=anoda

—= méfeni signalu
Obrazek 8: Schéma fotonasobice [38].

2.9.2 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Metoda ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem), vyuziva
plazmu jako maly mrak ¢astecné ionizovaného (1%) a horkého (kolem 8 000 K) plynného
argonu. K analyze se pouzivaji kapalné vzorky, které jsou pfevedeny na aerosol pomoci
zmlzovace. Pti vysoké teploté plazmatu se rozpoustédlo obsahujici vzorek odpafi. Samotny
vzorek je rozlozen na atomy, které jsou pfevazné ionizovany.

Separace iontt a prvki je provedena diky rozdilnym poméram m/z, neboli hmotnosti k/ke
naboji iontd.

Mez detekce metody (LOD) je pfevazné zavisla na spektralnich ruSivych vlivech. Mezi
tyto rusivé vlivy se fadi izotopy jinych prvkl se stejnou hmotnosti jako izotop analytu. Déle
polyatomové ionty, které obsahuji argon nebo kyslik. V neposledni tad€ také ionty
S nabojovym c¢islem +II.

Tabulka 5: Piehled spektralnich ruSivych vlivl, vybér izotopi a meze detekce pro
kvadrup6lovy ptistroj ICP-MS [39].

Prvek Izotop Vyskyt Mez detekce | Teoretické rusivé vlivy | Prakticky
i 0, 01 vy
izotopu v % v g/l Prvky | Polyatomové (Vi.ul,eth?
. rusivé vlivy
ionty
Platina | '*Pt 33,8 0,5 - HfO -
Palladium | **Pd 22,3 0,5 Cd MoO, ZrO Cd
%°Pd 26,5 01 - - -
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Kromé spektralnich ruSivych vlivii mohou ovlivnit vysledek metody také nespektralni
rusivé vlivy. Nespektralni vlivy jsou mnohdy nazyvany jako vlivy matrice. Tyto vlivy mohou
nastat v oblastech zmlzovani (mtze dojit k ucpani zmlzovace), v plazmatu nebo na rozhrani
¢ocek [39].

SOUSTAVA COCEK

—| ZMZ0VAC |ROZPRASOVACI KOMORA|—| HORAK

DETEKTOR

PLAZMA

CIVKA

ROZHRANI
HMOTNOSTNI
SPEKTROMETR

PLYNU

GENERATOR | | VAKUOVA CERPADLA |

VZOREK

| ZPRACOVANI SIGNALU |

Obrazek 9: Schéma hmotnostniho spektrometru s induk¢éné vazanym plazmatem [39].

2.9.3 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Podstata metody je optické spektrometrické méfeni atomové emise. Vzorek je zmlzen
a takto vznikly aerosol je veden do plazmového hotdku. V plazmovém hofaku dochazi
k excitaci vzorku. Charakteristicka spektra kazdého prvku jsou buzena plazmatem. Vznikla
spektra jsou dispergovana miizkovym spektrometrem a intenzita Car je zpracovana
v detektoru [40].

Vzorek je pomoci zmlzovaée pieveden na aerosol a ten je veden do plazmatu. Vlivem
vysoké teploty se rozpoustédlo obsahujici vzorek odpafi. Vzorek je nasledné rozlozen na
atomy a ty jsou nasledn¢ ionizovany.

Vyhoda této metody je vysoka teplota plazmatu. Teplotni oblasti plazmového vyboje
jsou znazornény na obrazku 10. [40].

[odstranéni rozpous"tédleJ atomizace ionizace

roztok > vzorek > plyn ze atom o | ion

vzorku vzorku vzorku vzorku

vyparovani hv *D hv
M* M**

Obrazek 10: Princip ICP-OES [41].
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O000

Obrazek 11: Teplotni oblasti vyboje v ICP (v K) [41].
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Obrazek 12: Schéma ICP-OES instrumentace [42].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato prace se zabyva vlivem zvysujici se automobilové dopravy ke vztahu k Zivotnimu
prostiedi. Zabyva se vyskytem platiny a palladia ve slozkach Zivotniho prosttedi.

3.1 Brno, CR

311 Seznam pouzitych chemikalii a sorbentu

Kyselina chlorovodikova 37 % (HCI), Analytika spol s.r.o., Praha, CR.

Kyselina dusi¢na 67 % (HNOs), Penta, Chrudim, CR.

Aceton (CsHs0), Ing. Petr Svec, Penta, Praha 6, Vyrobni divize Chrudim, CR.

Ethylalkohol absolutni p.a. (CH3CH,OH), Ing. Petr Svec, Penta, Praha 6, Vyrobni divize
Chrudim, CR.

Acetonitril (CH3CN), Ing. Petr Svec, Penta, Praha 6, Vyrobni divize Chrudim, CR.
Septonexe — karbaethoxypentadecyltrimethylammonium bromid (C21H4202NBr), 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 kalibra¢ni roztok palladia o koncentraci 1 + 0,002 g/l v 5 % HCIl, ASTASOL Analytika
spol. s.r.o., Praha.

Silikagel C18, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA.

3.1.2 Realné vzorky

Vzorky, které byly pouzity pro stanoveni platiny a palladia, byly odebrany na deviti
riznych mistech na izemi mésta Brna. Odebirani vzorku probihalo od zati 2014 az do ledna
2015.

3.1.3 Odbér vzorku

Vzorky pidy a travy byly odebirdny v rozsahu zéafi az prosinec 2014 v blizkosti rusné
dopravni komunikace. Pfi vybéru mist byl bran ohled na vysokou frekvenci automobilové
dopravy. Odbérova mista byla na dalnici D2, ulice Kotlaiska, Kolisté, Sportovni, ulice
Otakara Sevéika, Hradecka a Pofi¢i. Na ulici Hradecka byly vzorky odebirdny ve sméru do
centra a v opacném sméru. Dale byla vybrana kifizovatka Tomkovo namésti, kde dochazi
k ¢astym dopravnim komplikacim a tudiz i zvySovani koncentrace stanovovanych kovi.

Pro monitoring byly odebirany dva druhy bodovych vzorkt. Jednim byla pidni matrice
a druhd travni vegetace. Po odbéru byly vzorky pfevezeny do laboratoie, kde byly nasledné
zpracovany.

Pfi zpracovani pldni matrice, byly odebrany veskeré rostlinné slozky. A pida byla
vysuSena pii laboratorni teploté po dobu 7 dnl.
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Tabulka 6: Mista odbérti vzorkt Brno [43].

Oznaceni na

Nazev umisténi

Datum odbéru

Charakterizace mista

GPS soutadnice

Pocet automobild za

mapé vzorku hodinu
1 Hradeckvé rychlostni silnice 49°13°47.300“N, 630
— smér Reckovice — Brnénsky okruh 16°34'48.300“E
5 Hradecka rychlostni silnice 49°13°47.759“N, 630
— smér centrum mé — Brnénsky okruh 16°34'47.560"E
. , . . 49°13°1.656“N,
3. ulice Sportovni kriZovatka v centru mésta 16°36'15.039"E -
4. Tomkovo nameésti vysoce frekventovana krizovatka 49012’,47'963”N' 1186
16°38°16.412“E
., .. L 49°11°27.825“N,
5. ulice Otakara Sevcik| najezd na dalnici 16°38°54.364°E 1466
6. dalnice D2 Dalnice 49°9°17.185"N, 2013
16°37°47.436"E
7. Kolisté krizovatka v centru mésta 49°11'35.136"N, -
16°36'57.035"“E
8. ulice Kotlarska kfiZovatka v centru mésta 49°12°24.625°N, -
16°36'3.952"E
. 49°11°11.716“N,
9. Porici kiizovatka v centru meésta 805

16°35'44.651“E

U odbérovych mist ulice Sporotovni, Kolisté a u ulice Kotlatska nemohl byt z dostupnych zdroji dodan pocet automobilli projizdéjici touto
lokalitou za hodinu.
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3.14 Navazka vzorku

K navazovani vzorku byly pouzity analytické vahy s pfesnosti na Ctyf'i desetinnd mista.

Obrazek 14:Analytické vahy od firmy SCALTEC

3.15 Postup rozkladu vzorku

Krozkladu 10g vzorku byla pouzita smés koncentrovanych kyselin dusi¢né
a chlorovodikové v poméru 1:3 (lucavka kralovskd). Nejdiive byla ke vzorku ptiddna
koncentrovana kyselina dusi¢na o objemu 15ml. Tato smés se ponechala 24 hodin v digestofi.

- R

-

. | S e B e
Obrazek 15: Louhovani vzorku koncentrovanou kyselinou dusi¢nou
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Po uplynuti dané doby se k vzorku piidala koncentrovana kyselina chlorovodikova
0 objemu 45ml. Smés se vafila 2 hodiny pod zpétnym chladicem. Po ochlazeni se smés
zfiltrovala a filtrat se nalil do odmérné baniky o objemu 50 ml a nasledovala metoda extrakce
pevnou fazi.

Obrazek 16: Var smési vzorku a kyselin pod zpétnym chladicem.

3.16 Extrakce vzorku

K extrakci vzorku byla vyuzita metoda SPE (extrakce tuhou fazi). Kolonky pro SPE
extrakci byly pouzity BondElut C18 s hmotnosti sorbentu 500 mg.

Tabulka 7: Optimalizovany postup extrakce platiny a palladia [44], [45].

Platina Palladium

Kondicionace 10 ml ethanolu 10 ml destilované vody

10 ml destilované vody

10 ml 0,001mol/dm? Septonexu

Naneseni 50 ml vzorku 50 ml vzorku s 2ml 0,00344mol/dm?
vzorku diacetyldioximu
Promyti vzorku 10 ml destilované vody 5 ml destilované vody
Eluce 10 ml acetonitrilu 10 ml 1mol/dm?® HCl v etanolu

Plastovou kolonkou BondElut C18 s obsahem sorbentu 500 mg bylo postupné prosavano
1ml/min kapaliny dle tabulky 5. Nakonec byl jiman eluat. Tento eluat byl odpafen v teflonové
misce. Odparek byl nasledn& rozpustén v kyseling chlorovodikové o koncentraci 0,1 mol/dm?®,
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Vzorek byl preveden do odmérnych ban¢k o objemu 10ml. Banky byly doplnény po rysku 0,1
mol/dm? kyselinou chlorovodikovou.

3.1.7 Stanoveni platiny a palladia atomovou absorp¢ni spektrometrii
S elektrotermickou atomizaci

Pro stanoveni platiny a palladia byla pouzita atomova absorpcni spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci na ptistroji ZEEnit 60.

Z odmérnych banék se vzorkem byl odpipetovan 1ml do plastové kyvety, kterd byla
umisténa do autosampleru piistroje.

Pro platinu byla zvolena vilnova délka 265,9 nm, pfi které mad maximalni absorbanci.
Maximalni absorbance pro palladium je pii vinové délce 247,6 nm.

Teplotni program byl pro oba tyto kovy velmi podobny, jediny rozdil nastal pfi atomizaci
Vv dob¢ zdrzeni, kdy ma platina dobu zdrZeni 8 sekund a palladium 6 sekund.

Obrazek 17: ZEEnit 60

36



Tabulka 8: Optimalizované podminky na pfistroji ZEEnit 60.

Platina Palladium
Kyveta grafitova s platformou grafitova s platformou
Site stérbiny 0,2mm 0,2mm
Objem nastriku 20ul 20ul
VInova délka 265,9nm 247,6nm
Proud 8mA 8mA

Tabulka 9: Teplotni program platiny a palladia pro stanoveni metodou ET-AAS na pfistroji
ZEEnit 60.

Teplotni Teplota (°C) | Narust teploty | Doba zdrzeni Celkovy Cas
program (°C/s) (s)
Suseni 1. 90 5 20 34
Suseni 2. 105 3 20 25
Suseni 3. 110 2 10 12,5
Pyrolyza 950 250 10 13,4
Atomizace 2200 1400 6 Pd; 8 Pt 6 Pd, 8Pt
Cigténi 2400 500 4,4 4,4
2500 A+ "'
Teplotni program =
2000 -
=~ 1500 - C
z 2 | =
2 M G
m | E
2 1000 o 0
Pl -+
ol o
O
500 - suseni =
o
I
|:| | 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 g0 1040 120 140 160
cas (s)

Graf 20: Grafické znazornéni teplotniho programu.
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3.2 Moskva, Ruska federace

3.2.1 Odbér vzorka

Odbér vzorku probéhl na mistech, s vysokou frekvenci automobilové dopravy.

Vzorkovaci mista byla vybrana tak, aby reprezentovala dany usek kazdého odbérového
bodu. Byla vytvofena vzorkovaci sit’ o velikosti 10 x 10 m dle obrazku 18. Nasledné byly
vSechny dil¢i vzorky smichdny a pomoci kvartace byl odebran vzorek
0 hmotnosti 0,5 kg.

Tento vzorek byl vysusen pii laboratorni teploté 25°C po dobu 7 dnti. Po vysuseni byl
vzorek zbaven veskeré fauny a flory.

¢
Obrazek 18: Schéma vzorkovaci sité 10x10m.

Obrazek 19: Kvartace vzorku pady
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Obrazek 21: Odberova mista na MKAD (Moskovskaja kolcevaja avtomobilnaja doroga).
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Tabulka 10: Tabulka 6: Mista odbért vzorkt v Moskvé.

Oznaceni vzorkovaciho | Nazev mista odbéru | Den odbéru | koordinaty Vzdalenost od Charakterizace mista Pocet aut
mista VOZOVKy za hodinu
1. Akademicheskaya 30.3.2016 | 55°41.252'N 5m Vysoce frekventovana 12758

metro stanice 37°34,468 E viceprouda silnice
2. Neskuchny sad 1 30.3.2016 | 55°42,710'N 5m Vysoce frekventovana 15523
37°35,181'E viceprouda silnice
3. Neskuchny sad 2 30.3.2016 | 55°42,742'N 10m Vysoce frekventovana 15523
37°35,235'E viceprouda silnice
4. Leninskyprospekt 30.3.2016 | 55°42,621'N Om Vysoce frekventovana 18429
Gagarinovo namesti 37°35,043'E kiizovatka
5. Dvorets Pionerov 1 30.3.2016 | 55°42,078'N Pozadova Me¢stsky park 0
37°33,095'E hodnota
6. Dvorets Pionerov 2 30.3.2016 | 55°42,036'N Pozadova Me¢stsky park 0
37°33,030'E hodnota
7. Vernadskogo prospekt | 30.3.2016 | 55°42,060°'N Om Vysoce frekventovana 32469
37°32,818'E viceprouda silnice
8. Universitsky prospekt | 30.3.2016 | 55°42,145'N 5m Frekventovana viceprouda 11624
1 37°32,614'E silnice
9. Universitsky prospekt | 30.3.2016 | 55°42,140'N 15m Frekventovana viceprouda 11624
2 37°32,605'E silnice
10. Les university 30.3.2016 | 55°42,555'N Pozadova Méstsky park 0
37°32,088E hodnota
11. Glavne zdanie 30.3.2016 | 55°42,301'N 5m Parkovisté u Skoly 400
university 37°31,920'E
12. MKAD 1 15.4.2016 | 55°40'20.1"N Om Vysoce frekventovana -
37°25'31.5"E dalnice
13. MKAD 2 15.4.2016 | 55°48'50.5"N Om Vysoce frekventovana -
37°23'25.1"E dalnice
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14. MKAD 3 15.4.2016 | 55°53'41.0"N Om Vysoce frekventovana
37°30'10.2"E délnice

15. MKAD 4 15.4.2016 | 55°53'43.8"N Om Vysoce frekventovana
37°39'43.0"E dalnice

16. MKAD 5 15.4.2016 | 55°49'10.1"N Om Vysoce frekventovana
37°50'15.5"E dalnice

17. MKAD 6 15.4.2016 | 55°40'04.3"N Om Vysoce frekventovana
37°50'14.9"E dalnice

18. MKAD 7 15.4.2016 | 55°34'58.8"N Om Vysoce frekventovana
37°4223.1"E dalnice

Pocet automobilt projizdéjici useky u odbérovych mist na Moskevském okruhu MKAD (Moskovskaja kolcevaja avtomobilnaja doroga) neni

znam.
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3.2.2 Seznam pouzitych chemikalii a sorbentu

Kyselina chlorovodikova 37 % (HCI), Komponent reaktiv, Moskva, RF
Kyselina dusi¢na 69% (HNO3), Panreac, Barcelona, Spanélsko
Pryskytice DOWEX 50W-X8, Technosorbent, Moskva, RF

3.2.3 Postup rozkladu vzorku

Pro stanoveni platiny a palladia bylo navdzeno 10g vzorku, ktery byl vysuSen pfi
laboratorni teploté po dobu 7 dnti. Vzorek byl rozpustén v 15ml koncentrované kyseliny
dusi¢né a ponechdn 24 hodin. Po 24 hodindch bylo pfidano 45ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Takto pfipravena smés byla ptivedena k varu a po dobu 2 hodin se smés
vatila pod zpétnym chladi¢em.

Po ukonceni varu byl snizen obsah vzorku odpafenim. Po odpafeni bylo ptfidano 20ml
0,5mol/dm®. Takto piipraveny vzorek byl nasledné nanesen na kolonu obsahujici sorbent
DOWEX 50W-X8.

3.24 Separace platiny a palladia

3.24.1 Priiprava kolony

Prvnim krokem bylo vy&isténi pryskyfice DOWEX 50W-X8 4mol/dm® kyselinou
chlorovodikovou. Tento proces se opakoval tfikrat. Nasledné byla pryskyfice smichana
s deionizovanou vodou a byla nanesena na kolonu. Konec kolony byl opatien vatou, aby
nedoslo k uniku pryskyfice.

3.24.2 Kondicionace prysky¥Fice a naneseni vzorku

Pryskyfice byla nasledné kondiciovana 500 ml 0,5mol/dm?® kyseliny chlorovodikové po
dobu 3-4 hodiny. Kdyz byla hladina ptiblizn¢ 0,5 cm nad pryskyfici, tak byl nanesen vzorek.
Cely objem vzorku, piiblizné 25 ml, byl nanesen na kolonu. Po dobu nanaseni byl kladen
daraz na nezvifeni pryskyfice.

3.25 Eluce platiny a palladia, a vy¢iSténi prysky¥Fice

Eluce probghla kyselinou chlorovodikovou o koncentraci 0,5 mol/dm® a o objemu 120ml.
Objem 120ml byl nésledné opét zredukovan odpatenim na 25 ml. Vzorek obsahujici platinu
i palladium byl ndsledné¢ prométen na ICP-OES.
Po cluci byla pryskyfice vy¢isténa 4 mol/dm® kyselinou chlorovodikovou o objemu 250 ml.
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3.2.6 Stanoveni platiny a palladia optickou emisni spektrometrii s indukéné

vazanym plazmatem

Tabulka 11: Podminky ICP-OES pfistroje.

‘- Agilent Technulugxes
5100 icp.oes

Ptikon do plazmatu (kW) 1,25
Pratok plazmatu (I/min) 15,0
Pritok pridavného argonu (I/min) 1,50
Prutok rozpraSovace (1/min) 0,80
Replikace méfeni (S) 1,00
Doba stabilizace signalu (S) 15
Doba zdrzeni vzorku (S) 30
Rychlost nasavani (rpm) 15
Cas promyti (5) 10
Pocet opakovani 3
VInové délka pro stanoveni platiny (nm) 217,468
VInova délka pro stanoveni palladia (nm) | 342,122
Vnitini standard scandium

i

Obrazek 22: Ptistroj ICP-OES od Agilnt Technologies 5100 N
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Vybér vinové délky pro platinu
120%

100,00%  100,00%

100% 96,99%

90,88%
81,20% 83,62%
80%

60,34% 53,93%

0,
60% 48,07% 50,61% 50,00%

47,56%

40%  33,75% 31,48%

20%

0%

203,646 nm 214,424 nm 217,468 nm 224,552 nm 265,945 nm

B 40ppb = 120ppb ™ 200ppb

Graf 21: Porovnani intenzit pii riznych vinovych délkach pro platinu.

Vybér vinové délky pro palladium

160%
144,78%
140% 133,72%
122,44% 117,90% 11611%
120%
101,75% 108,12% 100.00% 107,84%
’ 0 0, B
100% 91,32% 6,85%
88,09%
100,002
80%
60%
40%
20%
0%
247,642 nm 248,892 nm 340,458 nm 342,122 nm 348,115 nm

M 40ppb = 120ppb ™ 200ppb

Graf 22: Porovnani intenzit pfi riznych vlnovych délkach pro palladium.

45



4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Kalibra¢ni kiivky platiny a palladia

Rozsah kalibra¢ni fady byl vybran tak, aby do sebe zahrnul dostatecné Sirokou Skalu
koncentraci platiny a palladia, obsazené v redlnych vzorcich.

Jednotlivé body kalibrace byly pro lepsi statistické vyhodnoceni méfeny ttikrat a samotné
kalibracni kiivky byly proméfeny také tiikrat. Vzdy byly pripraveny nové roztoky
kalibra¢nich bodu [46].

Ke zjisténi limitu detekce (LOD) byla vyzita metoda tfi sigma (3c). Tato metoda je
vyjadiena vztahem

3-s, (7)

LOD =

S je citlivost udand smérnici kalibra¢ni kiivky a Sg smérodatna odchylka signalu slepého
pokusu [47].
Mez stanovitelnosti je vyjadien vztahem (8)
L00 - 8-, (8)
S
S je citlivost udand smérnici kalibra¢ni kiivky a Sg smérodatna odchylka signalu slepého
pokusu.

Kalibra¢ni kiivka platiny metodou ET-AAS

0,20

y =0,0006x + 0,0063
R?=0,9998

0,15

Absorbance
_(D
H
o

0,05 -
0,00 - . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300
koncentrace Pt (ng-dm)
¢ LOD ¢ LOQ —DMIS — HMIS

Graf 23: Grafické znazornéni kalibra¢ni kiivky platiny s hornim a dolnim intervalem
spolehlivosti, mezi stanovitelnosti (LOQ) a mezi detekce (LOD) metodou ET-AAS.
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Graf 24: Grafické znazornéni kalibra¢ni kiivky palladia s hornim a dolnim intervalem
spolehlivosti, mezi stanovitelnosti (LOQ) a mezi detekce (LOD) metodou ET-AAS.

3000,0 - Kalibra¢ni kiivka platiny metodou ICP-OES
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Graf 25: Grafické znazornéni kalibracni kiivky platiny s hornim a dolnim intervalem
spolehlivosti, mezi stanovitelnosti (LOQ) a mezi detekce (LOD) metodou ICP-OES.



800,0 - Kalibra¢ni kiivka palladia metodou ICP-OES
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Graf 26: Grafické znazornéni kalibra¢ni kiivky palladia s hornim a dolnim intervalem
spolehlivosti, mezi stanovitelnosti (LOQ) a mezi detekce (LOD) metodou ICP-OES.

Tabulka 12: Hodnoty ziskané z kalibra¢ni kiivky metodou ET-AAS.

LOD sy 1,131 pg/l
LOQ ¢y 3,411 pg/l
LOD g | 2,210 pg/l
LOQ ¢y | 5,895 pg/l

Tabulka 13: Hodnoty ziskané z kalibra¢ni kiivky metodou ICP-OES.

LOD sy 12,24 g/l
LOQ ey | 40,92 pg/l
LOD g | 13,78 pg/l
LOQ pg | 43,63 pg/l
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4.2 Brno, Ceska republika

4.2.1 Vysledky koncentraci platiny z odbérovych mist

koncentrace platiny - pldni matrice
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Graf 27: Koncentrace platiny v pidni matrici.
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Graf 28: Koncentrace platiny v travni vegetaci.
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Graf 29: Koncentrace platiny z odbérového mista - D2
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Graf 30: Koncentrace platiny z odbérového mista - Hradecka smér centrum
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Graf 31: Koncentrace platiny z odbérového mista - ulice Sportovni
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Graf 32: Koncentrace platiny z odbérového mista - ulice Kotlarska
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Graf 33: Koncentrace platiny z odbérového mista - Kolisté
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Graf 34: Koncentrace platiny z odbérového mista - Pofici
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Graf 35: Koncentrace platiny z odbérového mista - ulice GajdoSova
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Graf 36: Koncentrace platiny z odbérového mista - Tomkovo nameésti
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Graf 37: Koncentrace platiny z odbérového mista - ulice Hradecka smér Redkovice
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4.2.2 Vysledky koncentraci palladia z odbérovych mist
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Graf 38: Koncentrace palladia v piidni matrici.
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Graf 39: Koncentrace palladia v travni vegetaci
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Graf 40: Koncentrace palladia z odbérového mista - D2
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Graf 41: Koncentrace palladia z odbérového mista - ulice Hradecka smér centrum
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Graf 42: Koncentrace palladia z odbérového mista - ulice Sportovni
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Graf 43: Koncentrace palladia z odbérového mista - ulice Kotlafska
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Graf 45: Koncentrace palladia z odbérového mista - Pofi¢i
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Graf 46: Koncentrace palladia z odbérového mista - ulice GajdoSova
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Graf 47: Koncentrace palladia z odbérového mista - Tomkovo namésti
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Graf 48: Koncentrace palladia z odbérového mista - ulice Hradecka smér Re¢kovice

Z vySe uvedenych vyslednych grafi je patrné mnozstvi koncentrace platiny i1 palladia.
V prvnich mésicich vzorkovani dochazelo k postupnému nartstu. To bylo pravdépodobné
zpusobeno zvysSenou intenzitou dopravy. Od prosince dochazi k poklesu. Pokles mohl byt
zpusoben sniZzenim intenzity automobilové dopravy v zimnich mésicich. Ke snizeni
koncentrace mohlo také dojit vlivem meteorologickych vlivl, kdy bylo urcit¢é mnozstvi
platiny a palladia splachnuto do méstské kanaliza¢ni sité, poptipadé do povrchovych vod.

Z porovnavajicich grafl je patrné Ze piidni matrice se jevi vice vhodnd pro stanovovani
koncentrace platiny a palladia. Travni vegetace neabsorbuje veSkeré mnozstvi platiny
a palladia. Kovy ulpivaji na rostlinach a pfi nejblizSich srdzkéach jsou smyvany. Dostavaji se
do pidy, kde se kumuluji. Do plidy se kovy dostavaji také pomoci polétavého prachu.
Z diivodu mnozstvi kovi, které se dostane do pidni matrice, je vhodné vyuZzit plidni matrici
jako zdroj vzork k monitoringu.
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4.3 Moskva, Ruska federace
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Graf 49: Navratnost metody pfi tiech ruznych koncentracich.

Koncentrace, pro stanoveni navratnosti metody a separace kovl, byly vybrany tak, aby
reprezentovaly oéekavané vysledné hodnoty na tizemi mésta Moskvy. Navratnost pfi hranici
limitu kvantifikace byla niz§i nez u vyssich koncentraci.

Pfi stanoveni navratnosti sorpce na kolon¢ byla sorpce pro kazdou koncentraci provedena
trikrat. Navratnost ani v jednom stanoveni nebyla niz8i nez 80%. SpiSe se pohybovala ve

vysSich hodnotéch.
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Graf 50: Navratnost sorpce pfi stanoveni platiny.
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Graf 51: Navratnost sorpce pfi stanoveni palladia.
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Graf 52: Koncentrace platiny v piidni matrici.
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Graf 53: Koncentrace palladia v ptidni matrici.
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Odbérova mista Dvorets Pionerov a Les university, byly vybrany pro pozad’ové hodnoty.
Dvorets pionerov 1 byl vzdalen od vozovky piiblizné 100 metrti a Dvorets pionerov 2 byl
vzdalen vice nez 100 metrti. Odbérové misto Les university bylo vzdaleno vice nez 200 metrt
od vozovky.

Koncentrace platiny jsou az na vzorek Les university vyssi nez limit kvantifikace. Podobn¢
je tomu i u stanoveni palladia, s tim rozdilem, ze u Dvorets pionerov je niz$i nez limit
kvantifikace.
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5 ZAVER

Platina a palladium jsou Siroce pouzivanymi kovy v riznych odvétvich primyslu. Jejich
stale se zvysujici emise jsou vysledkem zvySovani koncentrace téchto prvki ve slozkach
zivotniho prostiedi.

Béhem poslednich 60 let se zvysil pocet automobili ve svété ze 40 miliond pres 700
milioni az na soucastnych 1120 milionu aut. Drtivd vétSina automobillt  obsahuje
autokatalyzatory obsahujici platinu i palladium. Amortizaci téchto autokatalyzatord dochazi
ke zvySovani koncentrace platinovych kovii v blizkosti vozovek.

V disledku toho dochazi ke zvysené biologické dostupnosti a vznikd ptijem prvkid do
biosféry.

Tato diplomova prace zahrnuje monitoring uvolnéného mnozstvi platiny a palladia do
zivotniho prostfedi, predev§im pak vlivem automobilové dopravy. Porovnava dvé vybrané
matrice (travni vegetaci a ptidni matrici). Méfenim bylo prokazéano, ze ptidni matrice se jevi
jako vhodné&j$i matrice k monitorovani koncentrace platiny a palladia. Je to pravdépodobné
zpusobeno vlivem nizké absorpce do vegetace. Spatni absorpce miZe byt zptisobena
klimatickymi vlivy, pfedev§im pak oplachem kontaminovanych ¢asti rostlin atmosférickymi
srazkami.

Mista k monitorovani byla vybirdna tam, kde dochazi k nejvyssi akumulaci automobilové
dopravy. Jednalo se pfedev§im o rusné kiiZzovatky a frekventované silni¢ni tseky. Bylo
analyzovano celkem 44 vzorki pad a 44 vzorkl travni vegetace. Chybéjici vzorky
Z odbérového mista Kotlaiska byly zptisobeny technickou piekézkou, kterd znemoziovala
odbér vzorku.

Nejvyssi koncentrace platiny a palladia byly nalezeny ve vzorcich odebranych v listopadu,
kdy nebyly podle CHMU zadné vyznamné meteorologické srazkové udalosti, a hustota
automobilové dopravy byla nejvyssi. Pro palladium byla nejvyssi stanovena koncentrace
z odbérového mista ulice Sportovni o hodnoté 23,37ng/g. Pro platinu byla nejvyssi stanovena
koncentrace v listopadu z odbérového mista Tomkovo namésti o hodnoté 79,52 ng/g.

Pfi porovnani koncentraci platiny nalezenych v travni vegetaci s pudni matrici byl obsah Pt
v travni vegetaci v praméru 40% z celkového mnozstvi platiny nalezené v padni matrici. Pro
palladium byla nalezena koncentrace v travni vegetaci od 36% v porovnani s padni matrici.

Pro c¢lovéka a Zivotni prostfedi je velkym problémem polétavy prach obsahujici platinu
i palladium. Tento polétavy prach se muze usazovat v dychacich cestach Zivo¢ichi. Muze byt
také transportovan diky klimatickym vlivim na vétSi vzddlenosti, kde dojde nasledné ke
kumulaci téchto kovi.

Nejvyssi koncentrace kovil jsou v blizkosti silnic, kde se kumuluji a pifi srazkach se
dostavaji do méstské odpadni sit¢ nebo do povrchovych vod. Nésledn€ se slouceniny téchto
kovii kumuluji v sedimentech, kde mohou byt transformovany vlivem jinych slozek
obsazenych v sedimentech na toxictéjsi formy.

Koncentrace kovi z centra Moskvy byly ptiblizné 3x vyssi nez z centra Brna. Hodnoty
z odbérovych mist MKAD (Moskovskaja kolcevaja avtomobilnaja doroga) byly az 10x vétsi
nez hodnoty z Brna. Disledek takto vysoké koncentrace platiny a palladia je extremni
frekvence automobilové dopravy a neustale se tvofici kolony, které jedou stylem ,start —
stop®“.

Pozad'ové hodnoty v Moskve, Dovrets pionerov 1,2 obsahovaly i pies vzdalenost 100
metrti od vozovky vysoké hodnoty koncentrace platiny a palladia. Tyto vysoké koncentrace
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mohou byt zplsobeny pravé polétavym silnicnim prachem. U odbérového mista Les
university byla hodnota mizivd a to predev§im diky vzdalenosti a husté vegetaci, ktera
zabranovala proniknuti silni¢niho prachu do této vzdalené oblasti.

Odbérova mista Neskuchny sad 1,2 symbolizuji moznost mobility téchto kovii. Neskuchny
sad 1 byl vzdalen od vozovky 5 metrti a Neskuchny sad 2 byl vzdalen od vozovky 25 metra.
Rozdil je pak patrny u koncentraci platiny, kdy u Neskuchny sad 1 obsahuje koncentraci
312,6 ng/g a Neskuchny sad 2 204,9 ng/g. U palladia jiz byl rozdil niz$i. Ob¢ odbérova mista
byla umisténa v lesoparku pobliz frekventované silnice.

Kovy se mohou dostat pies vodni faunu a floru do potravniho fetézce a zpusobovat tak
zdravotni potize.

Vzhledem k tomu, Ze se platina a palladium uvoliuji do Zivotniho prostiedi nejvice pomoci
automobilovych katalyzatorti, a vzhledem ke wvzrlstajicimu poctu aut, doporucuji dalsi
monitoring téchto kovi.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BCF — Biokoncentraéni faktor
DMG — diacetyldioxim
EDL — Electrodeless Discharge Lamp (bezelektrodova vybojka)

EPA — Environmental Protection Agency (agentura pro ochranu Zivotniho prostiedi)

ET-AAS — Elektrotermickd Atomova Absorp¢ni Spektrometrie
EURO

HCL — Hollow Cathode Lamp (vybojky s dutou katodou)

ICP — Inductively Coupled Plasma (indku¢né vazané plazma)
LEV — Low Emission Vehicle

LOD — mez detekce metody (limit of detection)

LOQ — mez stanovitelnosti (limit of quantification)

LPLC — semi-preparativni nizkotlaka chromatografie

MKAD - Moskovskaja kolcevaja avtomobilnaja doroga

MS — Mass Spectrometry (hmotnostni spektrometrie)

OES — Optical Emission Spectrometry (optickd emisni spektrometrie)
p.a.- per analysis

ppb — parts per billion (10)

RF — Ruska federace

SPE — Solid Phase Extraction (extrakce pevnou fazi)

TLC — Chromatografie na tenké vrstve
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8 PRILOHA

8.1 Data z Brna

8.1.1 Platina
Tabulka 14: koncentrace platiny z odbérového mista D2

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 20,23 14,44
Rijen 23,53 26,73
Listopad 63,17 35,78
Prosinec 26,51 47,58
Leden 39,20 12,21

Tabulka 15: koncentrace platiny s odbérového mista ulice Hradecka smér centrum

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 26,15 5,272
Rijen 61,06 11,70
Listopad 63,22 27,63
Prosinec 46,45 13,82
Leden 34,94 20,36

Tabulka 16: koncentrace platiny s odbérového mista ulice Sportovni

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 39,13 13,03
Rijen 41,35 25,62
Listopad 49,71 17,72
Prosinec 41,28 10,93
Leden 31,67 12,47

Tabulka 17: koncentrace platiny s odbérového mista ulice Kotlaiska

Mésic odbéru  Koncentrace z pudni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 34,45 6,505
Rijen 40,01 2,086*
Listopad 0,000 0,000
Prosinec 42,02 8,883
Leden 32,54 10,52
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Tabulka 18: koncentrace platiny s odbérového mista Koliste

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zavi 33,93 6,871
Rijen 53,56 29,75
Listopad 66,74 9,115
Prosinec 60,94 7,231
Leden 25,05 12,87

Tabulka 19: koncentrace platiny s odbérového mista Pofici

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 31,25 12,91
Rijen 37,93 34,48
Listopad 72,71 40,15
Prosinec 54,72 12,96
Leden 40,18 34,83

Tabulka 20: koncentrace platiny s odbérového mista GajdoSova

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 33,65 11,88
Rijen 47,34 34,48
Listopad 61,43 40,15
Prosinec 48,33 12,96
Leden 33,47 34,83

Tabulka 21: koncentrace platiny s odbérového mista Tomkovo namésti

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 35,33 16,51
Rijen 38,11 40,31
Listopad 79,52 24,79
Prosinec 46,84 11,55
Leden 40,10 10,02

Tabulka 22: koncentrace platiny s odbérového mista ulice Hradecka smér Reckovice

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 42,02 8,093
Rijen 53,56 13,19
Listopad 63,68 19,13
Prosinec 44,70 13,79
Leden 44,61 15,42
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8.1.2 Palladium
Tabulka 23: koncentrace palladia z odbérového mista D2

Mésic odbéru  Koncentrace z pldni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 6,381 6,641
Rijen 7,679 21,865
Listopad 14,78 5,030%*
Prosinec 8,521 9,955
Leden 8,251 9,728

Tabulka 24: koncentrace palladia s odbérového mista ulice Hradecka smér centrum

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 10,99 1,590*
Rijen 13,57 5,153*
Listopad 8,818 11,78
Prosinec 3,264* 5,265*
Leden 5,608* 15,49

Tabulka 25: koncentrace palladia s odbérového mista ulice Sportovni

Mésic odbéru  Koncentrace z pudni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 7,674 4,514*
Rijen 9,432 7,069
Listopad 23,37 4,632*
Prosinec 7,668 5,433%*
Leden 15,74 6,253

Tabulka 26: koncentrace palladia s odbérového mista ulice Kotlarska

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 14,09 1,965*
Rijen 15,55 4,566*
Listopad 0,000 0,000
Prosinec 12,71 4,871*
Leden 6,703 7,175

Tabulka 27: koncentrace palladia s odbérového mista Kolisté

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]
Zari 9,147 1,828*
Rijen 11,56 8,403
Listopad 7,959 3,566*
Prosinec 1,416* 3,529*
Leden 6,822 5,364*
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Tabulka 28: koncentrace palladia s odbérového mista Pofici

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 9,147 2,942%*
Rijen 6,896 3,624*
Listopad 11,48 3,133*
Prosinec 9,978 6,556
Leden 13,31 6,187

Tabulka 29: koncentrace palladia s odbérového mista GajdoSova

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 10,06 3,699*
Rijen 4,136* 10,396
Listopad 14,63 13,82
Prosinec 10,24 8,644
Leden 15,16 13,32

Tabulka 30: koncentrace palladia s odbérového mista Tomkovo namésti

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zafri 7,475 4,298
Rijen 6,318 10,17
Listopad 4,948 5,568
Prosinec 17,48 4,429
Leden 9,646 12,55

Tabulka 31: koncentrace palladia s odbrového mista ulice Hradecka smér Reckovice

Mésic odbéru  Koncentrace z pidni matrice [ng/g]  Koncentrace z travni vegetace [ng/g]

Zari 4,041* 3,001*
Rijen 17,69 5,385
Listopad 8,885 6,170
Prosinec 9,200 7,699
Leden 8,807 8,445

Hodnoty oznacené * jsou hodnoty pod limitem kvantifikace.
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Procentuadlni porovnani obsahu platiny z padni
matrice a travni vegetace
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B pldni matrice M travni vegetace

Graf 54: Procentualni porovnani obsahu platiny z pidni matrice a travni vegetace na uzemi
mésta Brna.

Procentudlni porovnani obsahu palladia z pudni
matrici a travni vegetaci

100% 93,85%
82,55%
80%
° 70,06%

60% 56,62%
40% 36,36%
20%

0%

zari fijen listopad prosinec leden

H pldni matrice M travni vegetace

Graf 55:Procentualni porovnani obsahu palladia z ptidni matrice a travni vegetace na izemi
meésta Brna.
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Tabulka 32: Meteorologické podminky v Brné v den odbéru 1

Datum odbéru vzorku T?E éc;ta Pocasi
15.9.2014 20 Zatazeno, beze srazek
15.10.2014 17 Zatazeno, beze srazek
17.11.2014 11 Polojasno, beze srazek
15.12.2014 5 Oblac¢no, beze srazek
15.1.2014 6 Jasno, beze srazek
8.2 Data z Moskvy
Tabulka 33: Meteorologické podminky v den odbéru - Moskva
Oznaceni Teplota Tlak vzduchu

vzorkovaciho Nazev mista odbéru Pocasi

, (°C) (hPa)
mista
1. Akademicheskaya metro 8 Polojasno 1012,5
stanice
2. Neskuchny sad 1 8 Polojasno 1009,5
3. Neskuchny sad 2 8 Polojasno 1010,0
4. Leninskyprospekt 8 Polojasno 1014,5
Gagarinovo namesti

5. Dvorets Pionerov 1 8 Polojasno 1013,0
6. Dvorets Pionerov 2 7 Polojasno 1013,0
7. Vernadskogo prospekt 7 Polojasno 1006,0
8. Universitsky prospekt 1 7 Polojasno 1009,0
9. Universitsky prospekt 2 7 Polojasno 1009,0
10. Les university 7 Polojasno 1011,5
11. Glavne zdanie university 6 Polojasno 1007,5
12. MKAD 1 12 Obla¢no 1015,5
13. MKAD 2 12 Obla¢no 1015,0
14, MKAD 3 12 Obla¢no 1015,5
15. MKAD 4 12 Obla¢no 1013,5
16. MKAD 5 11 Obla¢no 1014,0
17. MKAD 6 11 Obla¢no 1016,0
18. MKAD 7 8 Obla¢no 1015,5
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Tabulka 34: Vysledné hodnoty na tizemi mésta Moskvy.

Oznaceni Koncentrace Koncent_race

vzorkovaciho Nazev mista odbéru platiny (ng/a) palladia
mista (ng/g)
1. Akademicheskaya metro stanice 230,5 47,49
2. Neskuchny sad 1 312,6 58,38
3. Neskuchny sad 2 204,9 53,97
4. Leninskyprospekt Gagarinovo ndmésti 352,9 86,11
5. Dvorets Pionerov 1 90,86 15,74*
6. Dvorets Pionerov 2 85,25 20,22
7. Vernadskogo prospekt 238,75 69,07
8. Universitsky prospekt 1 176,41 48,38
9. Universitsky prospekt 2 305,2 82,68
10. Les university 5,897* 2,598*
11. Glavne zdanie university 126,7 36,28
12. MKAD 1 2497 91,87
13. MKAD 2 352,7 180,6
14, MKAD 3 336,3 158,1
15. MKAD 4 401,6 173,4
16. MKAD 5 401,5 160,3
17. MKAD 6 474,3 180,4
18. MKAD 7 520,9 135,2

Hodnoty oznacené * jsou hodnoty pod limitem kvantifikace.
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