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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva charakteristikou platinovych kovt a problematikou souvisejici s jejich
toxicitou a mobilitou v zivotnim prostfedi, pfesnéji v akvatickém prostiedi. Tyto kovy jsou do
zivotniho prostiedi uvoliiovany v disledku pouzivani automobilovych katalyzator. Jejich
funkce je zaloZena na katalytickych vlastnostech platinovych kovt. V disledku vysokych teplot
mohou byt tyto kovy v katalyzatoru oxidovany a nasledné emitovany spolu se spalnymi
produkty do okolni atmosféry. Cilem prace je méfeni redlnych vzorkt fi¢nich sedimentt feky
Svratky na izemi mésta Brna a zji$téni moznosti kontaminace akvatického prostiedi témito
kovy.

ABSTRACT

This work deals with the characteristics of platinum metals and problems related to their
toxicity and mobility in the environment, especially in the aquatic environment. These metals
are released into the environment due to the use of automotive catalysts. Their function is based
on the catalytic properties of platinum metals. Because of the high temperatures, these metals
can be oxidized in the catalyst and subsequently emitted together with the combustion products
into the surrounding atmosphere. The aim of the thesis is to measure real samples of river
sediments of the river Svratka on the territory of the city of Brno and to find the possibility of
contamination of the aquatic environment with these metals.

KLICOVA SLOVA
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bioakumulace, biokoncentrace, i¢ni sedimenty, feka Svratka, Brno, SPE, AAS.
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1 UVOD

Platinové kovy jsou v kovovém stavu a za normdalnich podminek vesmés inertnimi prvky.
Se zvysujici se teplotou vSak roste jejich reaktivita a zaroven jejich katalytické vlastnosti. Proto
jsou tyto kovy hojné vyuzivany jako vychozi material pro vyrobu katalytickych casti ve
vyfukovych systémech motorovych vozidel, kde dochazi k dodate¢né pfeméné nespalenych
uhlovodikovych zbytkl (CnHm), oxidl dusiku (NOx) a oxidu uhelnatého (CO) na méné toxickeé
nebo 1épe netoxické latky jako jsou dusik (N2), oxid uhli¢ity (COz) ¢i voda (H20). Vzhledem
k tomu, Ze tyto katalytické procesy probihaji pfi velmi vysokych teplotach, vétSinou okolo
900°C, dochazi tim k oxidaci platinovych kova na oxidy a k jejich naslednému uvoliiovani
spolu s vyfukovymi plyny do Zivotniho prostiedi.

Cilem mé diplomové prace je navazani na moji bakalaiskou praci [1] a zaméfeni se na
konkrétni problematiku pfitomnosti platinovych kovi v fi¢nim sedimentu v oblastech
nejfrekventovanéji vyuzivanych mostt kiizujicich feku Svratku na uzemi mésta Brna. Nasledné
stanoveni koncentraci platinovych kovt bude provadéno pomoci metody atomové absorpéni
spektrometrie s predchozi prekoncentraci metodou sorpce na pevnych sorbentech (solid phase
extraction — SPE). Tento prekoncentraéni a separaéni krok slouzi k zakoncentrovani mnozstvi
platinovych kovii na méfitelnou koncentrac¢ni hladinu a pfi této sorpci také dojde k odstranéni
rusivé matrice realnych vzorkl. S ohledem na vzorkovaci mista bude provedeno sledovani
kontaminace sedimentu témito kovy Vv zavislosti na druhu sedimentu, vzdalenosti vzorkovaciho
bodu od mostu a celkového nardstu koncentrace téchto kovt v délce celého toku feky Svratky
na uzemi mésta Brna.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Platinové kovy

Platinové kovy jsou Sestice prvki, které patii do pfechodnych prvki. Nachazeji se v druhé a
treti triadé skupiny VIII. B. Tato Sestice je dale délena na tfi dvojice, které maji vzdy spole¢né
chemické 1 fyzikalni vlastnosti z divodu stejné elektronové konfigurace, respektive stejného
rozloZeni valenénich elektroni. Tyto prvky jsou nejvzacnéj$imi kovy z paté a Sesté periody
Mend¢lejevovy tabulky prvkil a zaroven jedny z nejvzacnéjSich prvkil v pfirodé na planeté
Zemi. Diky elektronové konfiguraci jsou tyto prvky, az na jisté vyjimky, velmi inertni a tak se
v piirod¢ vyskytuji volné jako ryzi kovy ¢i jako soucast nékteré z rudy [2], [3], [4].

Je predpokladem, ze se tyto prvky dostaly na nasi planetu v raném v€ku po vzniku na
nékterém z asteroidi, které na planetu dopadly. Tyto prvky vznikaji nejcastéji pti jaderné fizi

wrwe

mnozstvi tohoto prvku na nasi planeté velmi nizké, coz ma dopad na cenu téchto prvk.

I pfes velkou cenu jsou tyto prvky pouzivany v mnoha odvétvich, jako je 1ékafstvi (chirurgie,
onkologie, stomatologie), kde jsou vyuzivany jako kloubni ¢i kostni ndhrady nebo také jako
soucast antikarcinogennich 1éCiv, dale pak ve Sperkafstvi, chemickém ¢i automobilovém
pramyslu, kde jsou pouzivany jako soucast automobilovych katalyzatora.

Vyvoj ceny platinovych kovu
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Graf 1.- Vyvoj ceny platiny, palladia a rhodia [5].



2.1.1 Platina
2.1.1.1 Vyroba

Po vytézeni rudy bohaté na platinu dojde K jejimu rozdrceni. Tento rozdrceny material je
pfeveden do nadrzky, kde je rozpoustén v horké lucavce kralovské neboli aqua regia. Je to
sm¢s silné kyseliny se silnymi oxidacnimi vlastnostmi (kyselina dusi¢nd) spolu s bezkyslikatou
halogen kyselinou (kyselina chlorovodikova nebo bromovodikova) v poméru 1:3.

3Pt+ 12 HCI + 4 HNO3 — 3 H2[PtCle] + 4 NO + 8 H.0
3 Pt + 18 HBr + 4 HNOs — 3 H2[PtBre] + 4 NO + 8 H.0O

Tento proces ma za nésledek rozpusténi vSech kovi pritomnych v rudé. Nechténé kovy se
poté srazeji zvySovanim hodnoty pH pomoci alkalickych latek jako je NaOH ¢i vapennym
mlékem Ca(OH),. SraZeniny jsou nasledné z nadrze odd¢€leny filtraci.

Vysledny komplex je dale redukovan elementarnim zinkem na ¢istou platinu, nebo pomoci
reakce s chloridem amonnym na chloroplati¢itan amonny, ktery je teplem rozkladan na ¢istou
platinu.

H2[PtClg] + 2 NH4Cl — (NHa4)2[PtCls] + 2 HCI

Produktem je platina pfipominajici strukturou motskou houbu. Ta je promyta kyselinou
Z diivodu odstranéni povrchovych necistot a posléze zpracovavana. Platinu je mozné za studena
lisovat ¢i tavit a odlévat do ingott [2], [3], [4], [6].

2.1.1.2 Charakteristika platiny

Platina je kovovy prvek, ktery ma leskle Sedou barvu. Diky elektronové konfiguraci
[Xe] 4f* 5d° 6s! nabyva oxidacnich stavii I, II, III, IV, V a VI. Uskupeni elektronti ma za
nasledek vznik kovové vazby mezi jednotlivymi atomy platiny v elementarnim stavu, coz ma
za nasledek velmi dobré elektricky vodivé vlastnosti.

Sama 0 sobé je vSak platina chemicky velmi stalda a nereaktivni. Reaktivita vSak roste
s teplotou. Jak jiz bylo zminéno vyse, pii vyrobé platiny je vyuzivan proces rozpousténi
lu¢avkou kralovskou, protoZze platina velmi neochotné reaguje s ostatnimi prvky
1 slouceninami.

Jedine¢nou vlastnosti platiny je, Ze jeji houbovitd forma dovede absorbovat velké mnozstvi
vodiku a také helium. Mnozstvi absorbovaného vodiku mize byt az stonasobkem objemu
platiny.

Mezi dalsi fyzikdln€é chemické vlastnosti patii vyborné katalytické vlastnosti, které jsou
uplatnovany nejen v automobilovém pramyslu, ale také v chemickém pramyslu organickych
latek, naptiklad pti hydrogenacnich reakcich [2], [4], [6].
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Tabulka 1.- Fyzikalné chemické viastnosti platiny

Chemicka znacka Pt
Atomova hmeotnost 195,08
Protonové Cislo 75
Hustota 21,45g-cm™
Teplota tani 1772°C
Teplota varu 3827°C
Tvrdost (dle Moshe) 3,5
Tepelna vodivost 71,6 wmt-K?
LD50ptci4 (Krysa) 276 mgkg? (perorlng)

2.1.1.3 Reakce platiny s chalkogeny

Za zvySené teploty dochézi k oxida¢nim reakcim se vSemi prvky skupiny chalkogenti, kromé
polonia. Laboratorn¢ je nejcastéji provadéna reakce horké platiny s kyslikem. V laboratornim
prostiedi byva také experimentalné sluovana platina se sirou a v neposledni fadé se selenem a
telurem. V piipadé reakce platiny s chalkogenem byva nejcastéjsi oxidaéni stav II a IV, méné
Casto pak Ill. To je zpusobeno elektronovou konfiguraci chalkogenu, jenz nejcastéji pasobi
jakozto elektron-akceptor v oxida¢nim stavu -II. Slouceniny platiny tak zname v obecném
zapisu jako PtX, PtXs a Pt2X3 (kde X je chalkogen).

Nejstabilngjsi a zarovenn nejznaméjsi slouCeninou s chalkogenem, co se fyzikalnich
vlastnosti tyce, je oxid plati¢ity — PtO». Ten je nejéastéji ptipravovan dvéma metodami.

Prvni metodou je ptimé sluovani rozzhavené platiny (vétSinou ve formé prasku) spolu
s kyslikem, kdy dochézi k oxidaci na oxid platnaty a nasledné oxid platicity.

Druhou metodou, takzvanou metodou na mokré cesté, je reakce Hz[PtCle] s vodnym
roztokem uhli¢itanu véapenatého. Tim dochazi k hydrolyze kyselého komplexu a vzniku
hydratovaného PtO,. Zahtatim tohoto komplexu dochazi ke vzniku oxidu plati¢itého. Tento
oxid je stabilni do teploty 920 K, coz je teplota, pti které dochazi k zpétnému $tépeni molekuly
na kyslik a platinu.

2 Hy[PtCl¢] + 6 Na,CO3 — 2 PtO, + 12 NaCl + 6 CO; + 2 H.O

Zatimco PtO2 je mozné reverzibilné rozpustit jak v silné kyseling, tak i v silné zasadg, sulfid
platnaty — PtS je pravym opakem. Tuto slou€eninu ziskdvame pifimym slu¢ovanim siry a platiny
za horka. Vysledny PtS je Cerné barvy a je chemicky stabilni jak v kyselém, tak
i v alkalickém prostiedi. Pokud v8ak rekrystalizujeme PtS, vazby v krystalické miizce maji za
nasledek inertnost i vii¢i lucavce kralovské.
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Stejné jako v ptipad¢ piipravy oxidu platnatého ¢i platicitého 1 v piipadé sulfidi je mozna
piiprava na mokré cesté. Ta spociva v reakci Hz[PtClg] a sirovodiku za vzniku PtS a nasledné
PtS.. I kdyz je tato sloucenina inertni viici alkalickému i kyselému prostiedi, je dobfe rozpustna
Vv polysulfidech nebo ostatnich sulfidech [2], [3], [7].

2.1.1.4 Reakce platiny a halogenii

Na rozdil od slouc¢enin platiny a kysliku, siry ¢i jinych prvkl ze skupiny VI. A, kterych neni
prili§ mnoho, je slouCenin platiny a halogenii znamo mnohondsobn¢ vic. Jeden z hlavnich
divodu je schopnost platiny nabyvat veskerych moznych oxidacnich stavi od Il az po VI. Je to
zapiicinéno zaprvé  vysokou elektronegativitou  halogeni  (zejména  floru
a chloru), ale také chyb¢jicim elektronem ve valencnim orbitalu atomu prvku.

Nejcastéjsim oxidacnim ¢islem platiny Vv ptipadé téchto sloucenin je 1V, nejméné Castym je
pak II.

Zakladnimi slouc¢eninami jsou PtX; az PtXy, pficemz jejich stabilita roste s klesajici teplotou.

Ty jsou pfipravovany stejné jako u chalkogend pfimym sméSovanim halogenu za horka
s platinovym praskem, ptipadné tepelnym rozkladem kyseliny hexachloroplatiéité.

Pfi reakci platiny a chloru dochazi ke vzniku dvou nejcastéjsich sloucenin, a to PtCl, a PtCly,
ve kterych platina nabyva oxidacnich stavi IV a II. Komplexni slou¢eninu Hz[PtClg] je také
mozné piipravit adici plynného chlorovodiku na PtCly.

Pt + Cl, — PtCly
PtCl2 + Cl2 — PtCly
V ptipadé tepelného rozkladu Hz[PtCle] probiha reakce reverzné:
Ho[PtCls] — PtCls + 2 HCI
PtCls — PtCI2 + Cl2
Dalsi moznosti je ziskani halogenidu jakozto soli po reakci platiny s kyselinou. Vysledna stil
je vsak nejcastéji soucasti néjakého jednodussiho komplexu.

Mezi nejcastéjsi slouceniny platiny a halogenu by se daly zatadit chloridy a nasledné

wrwe

V plynném stavu. Zatimco chlor je mozné pfipravit laboratorné v béZném pfislusenstvi

vvvvvv

z laboratorniho skla, fluor je na piipravu slozité;si.

Pfi reakci platiny a fluoru je mozné dostahnout nejvyssiho oxida¢niho Cisla platiny a to VI.
Je to zpisobeno nejvyssi elektronegativitou prvku ze vSech dosud znamych prvka. Spolu
s fluoridem platinovym vznika i fluorid plati¢ny a fluorid platic¢ity. Fluorid platicity vSak rychle
disproporcinuje na PtF4 a PtFe. Fluorid platinovy je tézké skladovat, jelikoz uvoliujici se
fluoridovy aniont lepta sklo. Ve volné piirod¢ se vyskytuje pouze PtF4 jakozto nerost [2], [3],

[7]1.
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2.1.1.5 Komplexni slouceniny platiny

Nejvyznamnéjs$i a nejpocetnéjsi skupinou sloucenin platiny jsou komplexni slouceniny.
V komplexnich slouceninach se platina vyskytuje v oxidacnich stavech II az IV. Nejznamé;jsi a

vvvvvv

vyslednym produktem reakce lucavky kralovské a platiny. Tato kyselina je ¢asto pouzivana
jakozto vychozi latka pro tvorbu dalSich komplexi.

Komplexni slouceniny jsou, az na vyjimky, déleny na dvé zakladni skupiny, a to na
acidoslou¢eniny a aminy.

Jak jiz nazev napovida, acidoslouceniny jsou odvozeny od kyseliny, respektive kyseliny
hexachloroplati¢ité. Obecnym vzorcem pro acidokomplexy jsou proto Mz(PtXs), M(PtXas)
a M2(PtXs), kde M je oznaceni pro vodik, kov, ¢i jiny kladné nabity ligand (napf. NHa").

Jak jiz bylo zminéno, H2[PtClg] byva ¢asto pouzivana jako vychozi latka pro vyrobu jinych
acidokomplext nebo pro vyrobu amoniakata.

H2[PtCle] + 2 KCI — K[PtClg] + 2 HCI
2 Ko[PtCle] + 4 BrFz — 2 K3[PtFs] + 2 BrCle + Br»

Pii vyrobé amoniakatli se vychazi z kyseliny tetrachloroplatnaté. Tu je mozné piipravit
dvéma zpisoby. Prvnim je reakce chloridu platnatého PtClz spolu s kyselinou chlorovodikovou.
Druhym je redukce kyseliny hexachloroplati¢ité oxidem sifi¢itym.

1. PtCl2 + 2 HCI — H2[PtCl4]
2. Ho[PtCle] + SO2 — Ho[PtCla] + H2S04 + 2 HCI

Vyslednd kyselina je nasledné vaiena spolu s prebytkem amoniaku za vzniku chloridu
tetraaminoplatnatého - [Pt(NH3)4]Cl2. Ten pak mize byt vlivem tepla pieveden, diky odstépeni
dvou amoniakovych ligandii, na chlorid diaminoplatnaty [Pt(NHz) 2Cl2].

Ha[PtCls] + NH4" — [Pt(NH3)4]Cl2 — [Pt(NH3) 2Cl7]
Tyto chloridy, respektive aminy, nazyvame Reisetovy chloridy.

V piipadé¢ zavadéni amoniaku do chladné kyseliny tetrachloroplatnaté dochazi také ke
vzniku [Pt(NH3)Cl2] jemuz se fika Peyroneriv chlorid. Oba tyto komplexy maji rozdilné
chemicko-fyzikalni vlastnosti. Je to zptisobeno jejich prostorovym uspofadanim. Zatimco
Peyroneruv chlorid ma konfiguraci cis, chlorid Reisetiv ma konfiguraci trans [2], [3], [7].
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Cl. NH;  H3N. .Cl

~ ' ~ e

Pt Pt
a”” SNH, o SN,
Peyroner(v chlorid Reisetluv chlorid

Cisplatina Transplatina

Obrdazek 1. - Cis a trans platina [8]

Reakci [Pt(NH3)4]Clo a kyseliny tetrachlorplatnaté dochazi ke vzniku polymerni tzv.
Magnusovy soli.

[Pt(NH3)4]Cl2 + Ho[PtCls] — [Pt(NHz)4][PtCl4]

H3sN” NH; CI Cl H;N” NH; CI Cl

Pt Pt Pt Pt> R

/\ /N\ /N

H;N* NH; CI Cl H;N' NH; CI Cl

R

Obrazek 2. - Magnusova sl

Kromé tvorby komplexu s jednodus$imi atomy ma platina schopnost tvofit komplexy také
s organickymi molekulami jako je naptiklad platinova modt [2], [3].

2.1.1.6 Toxicita

I ptes fakt, ze v elementarnim kovovém stavu je platina netoxicky prvek, na atomarni arovni,
zejména ve stavu rozpustnych soli, je platina toxicka. Jeji toxické ucinky jsou velmi podobné
toxicité ostatnich ptrechodnych kov.

Prvni zminky o jeji toxicit€ pochazeji z po€atku 20. stoleti, kdy byly pozorovany zmény ve
zdravotnim stavu lidi, kteti pracovali s platinovymi komplexy ve fotoateliérech. Postizeny byly
zejména jatra, ledviny, plice a nosni sliznice. S poSkozenim plic souvisely problémy
s dychdnim, tvofenim hlenu a jeho vyméSovanim, nadmémé podrazdéni nosni stény
a nasledné kychani.

Nebylo vsak jasné, zdali tyto symptomy pifimo souviseji s platinou a jejimi slou¢eninami.
V disledku toho byly provedeny cilené testy, jez prokazaly, Ze soli platiny maji drazdivy ucinek
pti kontaktu s kiZi.
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Od 60. let probihaly experimenty, které toxicitu platiny sledovaly detailngji. V piipadech
kontaktu platinové soli a bakterie Escherichia coli dojde k uhynu bakterie.

Nasledné pokusy na laboratornich krysach ukazaly, ze nejtoxictéjsimi solemi platiny jsou
shodou okolnosti cis-platina cis-[PtCI2(NH3)2] a chlorid plati¢ity PtCls. Nejméné toxickou
slouc¢eninou je oxid plati¢ity PtO2. SloucCeniny byly krysam aplikovany peroralné, nitrozilné
a injektazi do pobftisnice [9], [10], [11], [12].

Tabulka 2. - Toxicita soli platiny [9]

Slou¢enina Tip podani LDso [mg/kg]
Peroralné 276
PtCl, Nitrozilné 32
Pobfisnice 38
Peroréalné 20
cis-[PtCl,(NHs).] Nitrozilng 12
Pobfisnice 7,6

Ve studii z roku 2001 byl u 106 lidi z Vidné proveden test na obsah platiny v mo¢i. Vysledna
koncentrace platiny byla vztazena na mnozstvi kreatininu (gramy) vylouc¢eného z téla. Hodnoty
vychazejici z experimentu dosahovaly az ke koncentracim 3,723 ng/g [13].

Diivodem, pro¢ nebylo mnozstvi platiny vztazeno na mnozstvi vypuzené moci, je to, ze
mnozstvi moci vyloucené z téla neni stabilni — kolisa v zavislosti na pfijmu tekutin. Vzhledem
k tomu, Ze vyluCovani kreatininu je stabilni, je proto lepS§im srovnavacim médiem pro
vylouéenou platinu [14], [13].

2.1.2 Rhodium
21.2.1 Vyroba

Stejné jako platina se i rhodium v ptirodé vyskytuje v elementarnim stavu jakozto soucast
platinovych rud. Rhodium je v téchto rudach nejcastéji zastoupeno z 0,5 az 4,5 %. Po vytéZeni
a nadrceni rudy je ruda rozpusténa v lucavce kralovské.

JelikoZ je soucasti rudy 1 mnoho jinych kov1l, jako naptiklad zlato, méd’, olovo, platina nebo
palladium, je tfeba tyto kovy oddélit. To se d€la neutralizovanim roztoku pfidanim hydroxidu
sodného. Nejdiive je vysrazena platina chloridem amonnym (viz kapitola 2.1.1.1.) a nasledné
je pfidan zinek pro vysrazeni ostatnich nezadoucich kov.

Po vysrazeni zlstane v roztoku pouze palladium a rhodium. Rhodium je pak srdZeno
pfidanim  chloridu sodného za vzniku hydratu hexachlororhoditanu sodného -
Nas[RhCls]'nH20. Rhodium je z komplexu vytésnéno zinkem.

Rh + HNOs + 6 HCI — Hs[RhClg] + NO + 2 H,0
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H3[RhCls] + 3 NaCl — Nas[RhCle] + H2O — Nas[RhCle]'nH20.
Naz[RhCls] + Zn — Naz[ZnCle] + Rh
Vyse uvedeny popis vyroby je spiSe orientacni a je vyuzivan v laboratofi pro recyklaci
rezidui. Pfesné postupy, jez jsou vyuzivany pii velkovyrobé, byvaji dosti Casto stiezeny
a chranény jako know-how firmy. Je to zapii¢inéno velmi vysokou cenou tohoto kovu [2], [3],
[71.

Tabulka 3. - Fyzikdlné chemické viastnosti rhodia

Chemicka znacka Rh
Atomova hmotnost 102,91
Protonové Cislo 45
Hustota 12,4 g:cm™
Teplota tani 1970 °C
Teplota varu 3727 °C
Tvrdost (dle Moshe) 6
Tepeln4 vodivost 150 WmtK?
LDso -

2.1.2.2 Charakteristika rhodia

Rhodium je kovovy prvek, jenz ma lesklou bilo-Sedou barvu. Ma elektronovou konfiguraci
[Kr] 4d8 5s!. Diky tomu rhodium nabyva oxida¢nich stavii I, II, I1I, V a VI. Stejné jako platina
a ostatni prvky ze skupiny platinovych kovi tvoii elementarni thodium kovové vazby mezi
jednotlivymi atomy. Diky tomu mé tento kov dobré elektricky vodivé vlastnosti.

Je to platinovy kov s nejvyssi teplotou tani, kterd je témet 2000°C a jeho inertnost vici
kyselinam je vé&tsi nez v ptipadé platiny. Na druhou stranu se rhodium ochotnéji slucuje
s kyslikem. Kyselin, ve kterych je tento kov rozpustny, neni mnoho. Patii mezi n€¢ samoziejmé
lucavka kréalovska, ale také horka (150°C) kyselina chlorovodikova obohacend kyslikem.

Na rozdil od platiny a palladia nabyva rhodium spiSe lichych oxida¢nich stavli neZli sudych.

Velmi zajimavych vlastnosti dosahuje rhodium po roztaveni. V tekutém stavu je schopné
rozpustit uhlik az do 7 % svého objemu. Uhlik vylouceny po vychladnuti je v podobé grafitu.
V piipadé, Ze tekuté rhodium rozprasime, dostaneme takzvané koloidni rhodium. To mize byt
vyuzivano jako katalyzator, ktery 1ze vyuzit pti hydrogenaci v organické chemii. Vyhoda tohoto
katalyzatoru je ta, ze hydrogenace mize probihat za normalni teploty a normalniho tlaku [2],

[3]. [6], [7]
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2.1.2.3 Reakce rhodia s chalkogeny

Zvlastnosti u rhodia je to, ze i kdyz jde o inertni platinovy kov, velmi ochotné se slucuje
zejména s kyslikem. Je dokonce uvadéno, ze rhodium je v jemné praskové podob¢ hotlavé.

Nejstabilngjsim chalkogenidem je oxid rhodity Rh2O3. Nejjednodussi zpasob piipravy této
slouc¢eniny spoc¢iva v zahtati rhodia do rudého zaru a nasledném vystaveni kysliku. Toho je
schopno pohltit az 2,3 hmotnostnich procent.
Dalsi z moznosti je pfiprava pomoci termického rozkladu dusi¢nanu rhoditého — Rh(NO3)3 [2],
[3].

4 Rh(NOz3)3'6 H2O — 2 Rh203 + 24 H0 + 12 NO2 + 3 O2

Oxid rhodity vznika i sam z méné stabilnich oxidu jako je oxid rhodi¢ity RhO2. Ten muize
vznikat béhem slucovani rhodia s kyslikem za zvysSeného tlaku. V okamziku poklesu tlaku
dochazi k uvolnéni kysliku a vzniku oxidu rhoditého.

4 RhO,; — 2 Rhy0O3 + 02

Oxid rhodity je mozné piipravit také elektrolytickym Stépenim hexachlororhoditanu
sodného (viz kapitola 2.1.2.1.) v alkalickém prostiedi. Ten je vylu¢ovan na anodé jako tmavé
zelena srazenina v hydratovaném stavu. Béhem dehydratace pak dochazi mimo jiné k Stépeni
kysliku a vzniku Rh2Os.

Obecné vzato je kyslik jedinym chalkogenem, se kterym se rhodium (za béznych ¢i nijak
extrémnich podminek) ochotné slucuje. Ostatni slouceniny chalkogenti a rhodia jsou
produkovany z halogenidi rhodia. V pfipadé sloucenin siry, vychazejicich z chloridu
rhodicitého, je vysledny sulfid velmi inertni a neni rozpustny ani v lucavce kralovské [2], [3],

[71.
4 RhCls +5 S, — 2 Rh2Ss +8 Cl2
2.1.2.4 Reakce rhodia s halogeny

Nejjednodussim zplisobem piipravy halogenidt rhodia je slu¢ovani za horka s ptislusSnym
halogenem. V téchto slouceninach ma rhodium zpravidla oxidaéni ¢&islo liché Rh*''"X3 nebo
Rh*VXs, protoze halogenidy s oxida¢nim ¢islem sudym jsou velmi nestalé.

2 Rh + 3 F, — 2 RhF3 + 2 F2 — 2 RhFs

V tomto piipadé¢ je vysledny fluorid rhodi¢ny velmi citlivy na vlhkost a velmi reaktivni.
RhFs + HO — RhO2'nH20 + HF + O2

Stejnym zptisobem lze ptipravit i ostatni halogenidy.

Ptiprava halogenidd s oxida¢nim stavem IV je mozna za pouziti dvou procestu. Prvnim je
oxidace niz$ich halogenidt a druhym procesem je redukce vyssich halogenida.

1.6 RhCl; + 8 BrFs — 6 RhF4 + 12 Cl, + 4 B,
2.8 RhCls+ 2 Rh — 10 RhCl4

Oxid rhodicity se za vyssi teploty rozklada na oxid rhodity a rhodi¢ny.
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4 RhO4 — Rh>03 + Rh0 + 20,

Halogenidy trojmocného rhodia, zejména pak tetrahydrat chloridu rhoditého RhClz'4H>O, jsou
vhodné pro aniontovou substituci ¢i jakozto vychozi latka pro tvorbu komplexii.

RhCl3 + F2 — RhF3
RhCIs + 2 KCI + BrFs — K2[RhFs]

Vyroba tetrahydratu chloridu rhoditého spoc¢iva v rozpusténi hydratovaného oxidu rhoditého
v kyselin¢ chlorovodikové [2] [3] [7].

4 Rh,03'H20 + 12 HCI + H2,0 — 4 RhCl3'4H0 + Oy + H,0

2.1.2.5 Komplexni slouceniny rhodia

Stejné jako platina tak i komplexni slouceniny rhodia jsou nepocetnéjsi skupinou jeho
sloucenin. Ty miizeme stejn¢ jako u platiny rozdélit do dvou skupin. Prvni skupinou je skupina
zahrnujici slouceniny s komplexnim aniontem My[RhX;], kde M — zahrnuje kationty zejména
alkalickych kovii (Na*, K*...), ale i napfiklad H" nebo NH4*. X potom zahrnuje vSechny
halogeny a ostatni anionty (zejména pak CN", SO47, SO3"...). Druhou skupinou jsou slou¢eniny
s komplexnim kationtem [RhN]Xy, kde N zahrnuje vétSinou neutralni molekuly jako NHs, H20,
ale 1 molekuly zaporné — OH.

Piiprava vétSiny komplex vychazi ztetrahydratu chloridu rhodit¢ého RhCls4H20
z ptedchozi kapitoly. Rhodium se pak v téchto komplexech vyskytuje v oxidaénim stavu II1
alV.

Zakladnim mechanismem tvorby komplexu je adice.
RhCl3'4H20 + 3 HC1 — Hz[RhCl¢] + H20

Vysledny komplex (v tomto pfipadé kyselina hexachlororhoditd) je mozné prevést
v alkalickém prostiedi zpét na oxid, ptipadné hydratovat z komplexniho aniontu na komplexni
kationt. Tyto reakce jsou vyobrazeny na nasledujicim obrazku.

[RhClg]*~

[Rh(H,0)]**

[OH]

Obrazek 3.- Zobrazeni reakci rhodia [3]

Vyse uvedené mechanismy plati pro vS§echny komplexy majici strukturni vzorec My[RhXs].
Ty je mozné pripravit substitucni reakei, pii které dochazi, vlivem ptidaného chloru, k oxidaci
na komplexni aniont, V némZ ma rhodium oxidacni ¢islo IV.
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H3[RhCls] + 2 RbCI + Cl; + H,O — Rb2[RhCle] + HCI + Cl> + H20

Komplex s komplexnim aniontem nesouci naboj 2- lze také piipravit pfimo z tetrahydratu
chloridu rhoditého Vv prostiedi kyseliny chlorovodikové a oxidacni kyseliny dusi¢né.

RhCl3:4H20 + HCI + HNO3 — H2[RhCle]

Ob¢ komplexni slouc¢eniny M3[RhCls] a M2[RhCle] velmi ochotné podléhaji substituci. Ze
sloucenin, majicich komplexni aniont ve stavu 2-, pak Ize pfipravit slouceninu s komplexnim
kationtem.

[RhClg]> + CN- — [Rh(CN)g]*
[RhC|6]2' + NH3 — [Rh(NH3)6]3+

Sloucenina s komplexnim kationtem, nesouci naboj 3+, se velmi ochotné slucuje zejména
s organickymi latkami, jako je napiiklad kyselina octova [2], [3], [7].

H3[RhCls] + NH4Cl — [NHa4]3[RhCls] + CH3COOH — [Rh2(02CCH2)4(H20)>]

Obrazek 4. - Molekula [Rh2(02CCH2)4(H20)2] [3]

2.1.2.6 Toxicita

Kovové rhodium je ze vSech tfi zminovanych kovii nejméné toxické. Z téchto divodi se
pouziva k pokovovani zlatych a stfibrnych Sperkt ¢i jinych pfedmétli. V soucasné dobé nebyla
prokazana toxicita u zdravého Cloveék (je mozné, ze u citlivéjSich jedinci muze vyvolavat
alergické reakce).

Pii testu akutni toxicity na bezobratlych organismech Daphnia magna, kde byla zkoumana

imobilizace organismu po 24 a 48 hodinach, bylo prokazano, ze rhodium nema toxické uc¢inky
na drobné vodni organismy.

Daph ToxKit funguje na principu, kdy je deionizovana voda upravena pomoci roztokt
vapniku, hot¢iku, sodiku a drasliku na pfedem dané koncentrace. Tomuto roztoku se tika
médium. Médium je poté aerovano vzdusnym kyslikem nad koncentraci 7 mg/l
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a pH 7,8 £ 0,2. pH musi byt méfeno az po aeraci vzhledem Kk piipadnému okyseleni vlivem
oxidu uhlicitého. Z takto piipravené¢ho média je piipravena koncentracni fada se stanovovanym
kovem a jsou aplikovani korysi. Nasleduje sledovani, pfi které koncentraci dojde k imobilizaci
alespon 50 % zkoumanych jedinct — EC50.

Na tabulce niZe je mozné vidét koncentrace Rh®" spolu s procentualnim zotavenim jedinci
po vystaveni kontaminantu po dobu 24 a 48 hodin [15].

Tabulka 4. - Test akutni toxicity rhodia [15]

Koncentrace [mg/l] | Zotavenizsnodin | Zotavenisshodin
4,96 115 % 95 %
9,85 115 % 101 %
24,41 93 % 107 %
47,11 118 % 117 %
89,71 115 % 112 %
109,4 119 % 119 %

Vysledné hodnoty reprezentuji zotaveni zkoumanych jedinct podle rovnice

pocet zkoumanych jedincia
] -100 [15].

zotavenych poket referencnich jedinct

2.1.3 Palladium
2.1.3.1 Vyroba

Vyroba palladia je soucasti produkce metalurgického zavodu pro zpracovani platinovych
kovi. Poté, co je ruda rozemleta, je rozdrceny material obsahujici platinové kovy rozpustén
V lucavce kralovské.

Po rozpusténi a vysrazeni nezddoucich kovii dojde k vysrdzeni platiny pomoci chloridu
amonného (viz kapitola 2.1.1.1.). Vysledny roztok je stale bohaty na palladium, rhodium ¢i

iridium. Palladium je proto z roztoku také vysrazeno, napiiklad kyanidem rtutnatym. Vysledna
srazenina je zihana za vzniku ¢istého kovu.

3Pd + 12 HCI + 2 HNO3 — 3 Ho[PdCls] + 2 NO + 4 H20
H2[PdCls] + 2 Hg(CN), — Hg[Pd(CN)4] + Hg + H:

Stejné jako u rhodia neni ani u palladia pfesny postup srazeni uvadén z divodu konkurence
a vysoké ceny kovu. Vyse popsany postup srazeni vychazi z experimentt anglického chemika
Williama Hyde Wollastona, jenz se zaslouzil 0 prostudovani platinovych kovil véetné popisu
jejich vyroby [2].
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Jelikoz palladium ¢asto doprovazi také rudy jinych kovi, produkuji ho také firmy zabyvajici
se rafinaci predevsim zinku a médi. Zde palladium pokryva vnitini ¢ast anodovych kanalki, ze
kterych je extrahovano a dale zpracovavano [2], [3].

Tabulka 5. - Fyzikdlné chemické viastnosti palladia

Chemicka znac¢ka Pd
Atomova hmotnost 106,42
Protonové Cislo 46
Hustota 11,9 g/cm®
Teplota tani 1552 °C
Teplota varu 2927 °C
Tvrdost (dle Moshe) 4,75
Tepeln4 vodivost 71,8 WmtK?
LD50pdci2 (krysa) 200 mg-'kg? (peroralng)

2.1.3.2 Charakteristika palladia

Obecné lze fici, ze chemické chovéani palladia a platiny je velmi podobné. Mé stejnou
vybornou elektrickou vodivost jako platina aleskle Sedou barvou. Jeho elektronova
konfigurace [Kr] 4f%* 5d'° zpisobuje, Zze prvek nabyva oxidaénich stava I, 11, 11, IV a VI,
nejcastéji vSak sudych Cisel [T a IV.

Palladium ma skvé€lé absorpéni vlastnosti pro plyny. Pii teploté nad 240 °C je pak kov pro
vodik dokonce polopropustny. Pokud bychom méli palladiovou desticku o tloust’ce 1 mm
a plose 1lcm?, bude jeho propustnost 42,3 mm? vodiku za minutu. Propustnost pro vodik
s teplotou roste.

Co se tyCe absorpce plynt, je palladium schopno pohltit az 850nasobek svého objemu,
pfiCemz se stava velmi kiehkym.

Vodikem nasycené palladium je na vzduchu hoflavé, jelikoz je palladium velmi dobry
katalyzator pro chemické reakce. Takto nasycené palladium také ve tm¢ slucuje jiz za normalni

teploty vodik s halogeny za vzniku halogenvodiku, nebo redukuje soli a oxidy. Tento proces
byva vyuzivan zejména v organické chemii [2], [3], [6].

FeCl; — FeClz
R-NO; — R-NHj3

Paladium je 1épe rozpustné nezli platina. Kromé lucavky kralovské ho rozpousti také
kyselina chlorovodikova sycené chlorem nebo koncentrovana kyselina dusi¢na.

Pd + 2 HCI + 2 Clz — H,[PdCl]
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3Pd+ 12 HCIl + 2 HNOs — 3 H2[PdCl4] + 2 NO + 4 H20
Pd + 4 HNO3 — Pd(NOs3)2 + 2 NO2 + 2 H.0

v

2.1.3.3 Reakce palladia s chalkogeny

Palladium snadnéji nez platina a rhodium reaguje s kyslikem, sirou, selenem
a telurem. Vzhledem k faktu, Ze palladium pfi reakcich s chalkogeny velmi neochotné nabyva
oxida¢niho ¢isla I1I ¢i V, ma vétSina téchto sloucenin sumarni vzorec PdX. X je v tomto piipadé
oznaceni pro chalkogen.

Zatimco u platiny byla nejstabilnéj$i slou¢enina PtO2 a PtO byla nestabilni, u palladia je to
piesné naopak. Oxid palladnaty miizeme pfipravit jak v praSkové formé¢ suchou cestou, tak
i hydratovanou variantu pomoci metody na mokré cesté.

Prvni, nehydratovanou, formu slouceniny lze ziskat jednoduchym sméSovanim kysliku
a doruda zahtatym palladiem [2], [3].
2Pd+ 02— 2PdO
Vysledna slou¢enina je ¢erné barvy a je stala viaci vétsiné kyselin (i lucavce kralovské).
Jedina znamd kyselina rozpoustéjici oxid palladnaty za vzniku rozpustného komplexu je
kyselina chlorista.

PdO + 2 HCIO4 + 3 H20— [Pd(H20)4][ClO4]2
Za vyssi teploty se PdO opét rozpada na palladium a kyslik.
Druhou metodou pro ziskani tentokrat hydratované formy oxidu, je metoda mokra. Ta
spo¢iva v hydrolyze naptiklad dusi¢nanu palladnatého Pd(NO3)..
Pd(NOs3)2 + H20 — Pd(OH)NO3 + HNO3 — PdO'nH20 + 2 HNO3

Tento hydratovany oxid je rozpustny jak v kyselinach, tak i v samotné vodé. Lze jej vysusit
témer do sucha, avSak ne uplné. Pii vyssich teplotach totiz diive, nez k odSté€peni vody dochazi
k odstépeni kysliku.

Oxid palladicity 1ze pfipravit pouze na mokré cesté rozkladem hexachlorokomplexu. Ten se
za vysSich teplot rozklada na kyslik a oxid palladnaty.

PdO2 — Pd + O2

Znamou stabilni slouceninou palladia a chalkogenu je sulfid palladicity. Ten lze pfipravit
slu¢ovanim halogenidu palladia a siry za teploty okolo 500°C.

PdCl, + S, — PdS;, + Cl»

Vysledna slou¢enina ma podobu nerozpustnych a inertnich krystal.. Pfi jejich zahtivani
dochazi za uvolnéni siry ke vzniku méné stabilniho sulfidu palladnatého. Ten lze ptipravit
podobné¢ jako sulfid palladi€ity, a to slu¢ovanim chloridu palladnatého se sirovodikem [2], [3],

[7]1.
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2PdS, - 2PdS + S»
PdCl, + H,S — PdS + 2 HCI

2.1.3.4 Reakce palladia s halogeny

Zakladnim zpusobem, jakym muZzeme pfipravit slou¢eninu halogenu a palladia, je ptimé
slucovani kovu s halogenem. Dalsi metody vychazeji z jiz ptipravenych sloucenin, jako jsou
napfiklad oxidy, ¢i rozkladem komplexnich sloucenin. I v téchto slouceninach vystupuje
palladium jako dvojmocné ¢i Ctyfmocné. Proto je jejich sumarni vzorec PdXo>
a nebo PdXa.

Sloucenina vznikajici pfi slu¢ovani palladia a chloru je dikazem toho, Ze je pro palladium
stabiln¢j$i oxidacni stav +II.

Pd + Cl; — PdCl,

Oxidaéniho stavu +IV nabyva palladium spiSe v koordina¢nich slouceninach, piipadné za
vyssich teplot jako produkt slu¢ovanim halogenu a halogenidu palladia [2], [3].

PdCl; + Cl; — PdCl4

Je vsak také znama slouenina s chemickym vzorcem PdFs. V této slouceniné vsak
palladium nevystupuje jako trojmocné, ale jako komplex, ktery ma komplexni aniont [PdFs]%,
jako ligand slouzi dvojmocné palladium. Vysledna molekula ma potom strukturu Pd[PdFs].

Ptiprava chloridii, bromidi ¢i fluorida (za pouziti teflonového vybaveni) je mozna také na
mokré cesté, a to rozpouSténim oxidu palladnatého v kyseliné chlorovodikové. Vysledny
produkt je dihydrat chloridu palladnatého.

PdO + 2 HCI + H20 — PdCl2-2H20

Oba produkty, jak hydratovana, tak i nehydratovana forma, jsou dobfe rozpustné ve vodg.
Naopak jodid palladnaty PdI> ve vodé rozpustny neni.

Zajimavosti na chloridu palladnatém je to, Ze je mozné jej pouzit jako detektor oxidu
uhelnatého CO. Oxid uhelnaty ma totiz redukéni schopnosti a chlorid rozklada.

PdCl22H20 + CO — Pd + CO2 + 2HCI + H.0
Uvolitujici se palladium zptisobuje, ze norméln¢ hnédocervend sloucenina tmavne.

Tuto vlastnost chloridu palladnatého lze vyuzit také k detekci jinych redukujicich plynt,
jako jsou naptiklad methan ¢i butan [2], [3], [7].

2.1.3.5 Komplexni sloucenina palladia

Také u palladia jsou nejpocetnéjsi skupinou sloucenin palladia komplexni slouceniny. | zde
nejcastéji vychazime kyseliny hexachloropalladicité. U ¢tyfmocnych komplext je palladium
schopno tvofit pouze komplexni anionty [PdXg]?.
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Pd + 2 HCI + 2 Cl, — Hz[PdClé]

Z tohoto ,,vychoziho* komplexu je mozné pomoci substituc¢nich ¢i adi¢nich reakei piipravit
veskeré mozné komplexy.

H2[PdCls] + 2 KCI — K3[PdCle] + 2 HCI
K2[PdCle] + 2 BrFs — Ky[PdFe] + 2 BrCls

Pokud na hexachloropalladi¢itan draselny plsobime teplem (zahtivani komplexu nebo
vafeni jeho roztoku) dochazi k odstépovani chloru za vzniku tetrachlorpalladnatanu.

K2[PdCls] — Ko[PdCl4]

Z dvojmocnych komplexnich sloucenin palladia je velmi pocetnéd skupina vznikajici adici
amoniaku. Zde také zname dvé skupiny. Jedna je tvofena amono palladiovym kationtem spolu
s halogenidem. Druhou skupinou je palladiova sil s navazanym amoniakem. Jejich sumarni
vzorce jsou [ML4] X2 a [ML2Xz]. Pficemz L — oznacuje ligand, nejéastéji amoniak. Obecné vSak
i methylkyanat MeCN, ¢i organicky amin N-Ra.

Prvni typ sloucenin ziskavame reakci dvojmocnych soli palladia s nadbytkem amoniaku.
PdCl> + NH3z — [Pd(NH3)4]Cl>

V piipad¢, Ze na chlorid tetraamopalladnaty pisobime kyselinou, ziskame dichlordiamo
palladnaty komplex. Ten je mozné piipravit také ptimym slu¢ovanim chloridu palladnatého
S malym mnozstvim amoniaku.

[Pd(NH3)4]Cl2+ HCI — [PdCI2(NHs)2]
PdClI2 + NH3 — [PdCI2(NHs3)2]
U téchto komplexi mizeme pozorovat zménu v usporadani Cis a trans.

Palladium také ochotné reaguje s organickymi slou¢eninami, jako je naptiklad 2,2'-bipyridin

[2], 3], [7].

Obrazek 5. - Sloucenina palladia a 2,2'-bipyridinu
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2.1.3.6 Toxicita

Toxicita palladia je s ohledem na jeho reaktivitu ze vSech platinovych kovi nejvyssi. I pres

chlorid palladi¢ity — PtCls byval nitrozilné aplikovan jako 1ék proti plicni tuberkuloze.
V soucasné dobé€ je znamo, ze az 8 % populace miize byt na palladium precitlivéld i dermalné.
Také stejn¢ jako u platiny mize inhalace nanocastic palladia ¢i jejich sloucenin vyvolavat
toxické Uc¢inky v podobé dusnosti, zvySené sekrece hlenu, kasle, horec¢ky nebo dokonce
hemolyzy — poruSeni cytoplazmatické membrany ¢ervenych krvinek. [15], [16], [17], [18].

Dle ekotoxikologického experimentu na korysich Daphnia magna byly zjistény hodnoty pro
imobilizaci a naslednou revitalizaci organismu po 24 a 48 hodinach. Stejn¢ jako u rhodia byla
vyuzivana metoda pracujici s DaphToxKitem F™ [19], [20].

Tabulka 6. - Test akutni toxicity palladia [15]

Koncentrace [mg/l] | Zotavenizsnodin | Zotavenishodin
20 42 % 34 %
25 60 % 39 %
30 44 % 38 %
40 49 % 39 %
50 47 % 42 %
55 50 % 45 %
60 45 % 40 %
80 39 % 35%
100 43 % 37 %

Dalsi testy toxicity palladia byly provedeny na rybach Danio rerio, respektive jejich
embryich. Palladium mélo za nésledek deformace srdce pii vyvoji srdce ryb a jejich mortalitu.

Embrya byla vystavovana koncentracim PdCl2 od 0 az po 450 pg/l po dobu 48-98 hodin. Béhem
této doby byla pravidelné¢ méfena také mortalita. Nasledné zkoumani pod elektronovym
mikroskopem zietelné ukazuje vyznamné zmény v srde¢nim svalu [21].

2.2 Vyskyt platinovych kovi v akvatickém prostiedi

Ptirodnimi procesy ptechdzi platinové kovy do vodniho prostfedi neochotné a pouze za
specifickych fyzikalné-chemickych podminek. Je to zplisobeno tim, ze v ptirodé se tyto kovy
vyskytuji vétSinou v elementarnim stavu (jako kovy doprovazejici zlatonosné ¢i platinové zily)
ve vétSich hloubkach zemské kury.

Vzhledem K inertni povaze téchto kovi je jejich vymyvani z zil (z kovového stavu) vlivem
kyselych desth nepravdépodobné. Z téchto dtivoda se do podzemnich vod dostavaji nejéastéji
jako nanocastice, jez jsou soucasti bud’ metalurgického prachu, nebo jsou jejich zdrojem
automobilové emise.
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V roce 2016 byly v fece Hex, lezici pobliZ jihoafrického dolu na vzacné kovy, naméfeny
koncentrace platinovych kovii nachazejici se v sedimentu [22].

Tabulka 7. - Koncentrace platinovych kovu na rece Hex [22]

Koncentrace [ng/g]
Lokalita Typ sedimentu | Platina |Palladium | Rhodium
Jil a Silty 19-21 25-35 1,4-1,6
Horni proud |Pisek 8,5 17 0,7
Hruby pisek 7,2-96 7,3-11 | 0,46-0,47
Jil a Silty 26-42 33-67 11
Méstka oblast |Pisek 1,5-2,6 0,1-5 0,7-0,9
Hruby pisek 2,3-2,4 7,6-12 0,8-0,9
Jil a Silty 12,8 27,4 5,4
Za méstem |Pisek 3,0-3,1 | 2,0-2,1 1
Hruby pisek 2,8-3,5 1,7-94 | 0,6-0,9
Jil a Silty 14-17 17-24 4,9-5
Dolni proud |Pisek 2-3,3 0,5-1 0,7-0,8
Hruby pisek 3,8-4,8 1,1-2,4 1.4

Dalsi z moznosti, jakou se platinové kovy uvolfiuji do podzemnich ¢i pozemnich vod, je
vymyvani mineralt. Vlivem vulkanické ¢innosti dochazi k slu¢ovani platiny, palladia a rhodia
spolu s ostatnimi prvky, nejcastéji chalkogeny, za vzniku mineralnich sloucenin, jeZ posléze
tvofi mineraly v zemské kiite.

Tyto mineraly se poté vlivem, pfirodnich procesi (vymyvani, zvétravani, apod.) uvoliluji
a mohou byt vlivem destovych srazek vymyvany do akvatického prostiedi [23].

Nejvyznamnéj$im zdrojem je vSak antropogenni zne€isténi zpisobené ¢lovékem. Platinové
kovy se dostavaji do akvatickych systéml zejména z velkych aglomeraci. Zejména pak
Z 1€katskych zatizeni (antikarcinogenni léCiva), metalurgického primyslu (nanocastice kovti)
a z automobilové dopravy.

Poté co se kovy dostanou do vodnich tokt, stavaji se vétSinou soucasti potravinového
fetézce, kdy dochazi k jejich bioakumulaci a biokoncentraci [24], [25].

2.2.1 Platina v akvatickém prostiedi

Co se tyce platiny, tak dva nejvyznamnéjsi zdroje jsou lékarstvi a autodoprava. Jak jiz bylo
zminéno VySe, organické slouceniny platiny jsou hojné vyuzivany jako 1é¢iva proti rakoving.
I pres fakt, ze vétsSina modernich nemocnic je vybavena Cistirnou odpadnich vod, ne vSechna
platina je pln¢ zachycena na sorbentech a odchazi tak do kanalizaci. Z kanalizaci se pak dostava
do povrchovych vod, jelikoz bézna COV neni uzptisobena pro separaci téchto (tézkych, tézko
oxidovatelnych) kovi [26].

Mezi lety 2002 az 2011 probéhla v Japonsku série experiment stanovujici koncentraci
platiny v fi¢nich vodach, destovych vodach a motskych pobteznich vodach. Tyto experimenty
probihaly na tzemi mésta Tokia a Otsuki. Z vysledkd lze vyvodit, ze obsah platiny se
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v destovych vodach pohybuje mezi hodnotami 10,32 az 30,84 pg/l, v fi¢nich vodach 8,58 az
362,7 pg/l a v pobieznich oblastech pak dosahuje hodnot 22,32-118,56 pg/l. Tyto hodnoty jsou
velmi podobné vysledkiim experimentt z 90. let minulého stoleti, pii kterych bylo zjisténo, ze
prumérna koncentrace platiny v Tichém a Indickém oceénu je 100 pg/I.

Vseobecné nejvétsim zneciStovatelem je ovSem automobilova doprava, jelikoz obsah
platiny pobliZ pozemnich komunikaci muze dosahovat v nékterych mistech az miligramy na
kilogram zeminy. Tato platina se pak vlivem atmosférickych srazek mize dostavat do
povrchovych a podzemnich vod [11], [27], [28], [29].

2.2.2 Rhodium v akvatickém prostiedi

Rhodium se do vodniho prostiedi dostava v soucasné dob¢ prostrednictvim automobilovych
katalyzatord, respektive splachem z pozemnich komunikaci a jejich okoli. Jeho koncentrace
V silni¢nim prachu se pohybuje v hodnotach okolo 100 ng/kg, tudiz je ptfedpokladano, Ze jeho
koncentrace bude ve vodnim prostiedi mnohonasobn¢ mensi.

V soucasné dob¢ neexistuje komplexnéjsi studie zabyvajici se obsahem rhodia ve vodach
vzhledem K jeho nizké, respektive dosud neprokazané toxicité.

Vzhledem k jeho vysoké inertnosti je jeho uvolilovani z minerald i Vv piipadé extrémné
kyselych destd nepravdépodobné [12], [15].

2.2.3 Palladium v akvatickém prostiedi

Palladium se do vodniho prostiedi dostdva opét predevSim prostiednictvim zdroji
Z automobilové dopravy. MoZnost vyplachu z minerali ¢i nerostd tu je, avSak z globalniho
hlediska jde jen o nepatrné procento S lokéalni problematikou.

Studie probihajici mezi lety 1985 az 1991 ukazaly, ze koncentrace palladia v pfirodnich
vodach po celém svété jsou velmi rozdilné. Napiiklad koncentrace v evropskych fekach,
presnéji pak v fekach v Némecku, je koncentrace palladia ptiblizné 0,5-1 ng/I.

Daleko vyssi hodnoty vSak méla feka Osaka v Japonsku, kde byla koncentrace palladia
Z mistniho pramene stanovena na hodnotu 22 ng/l.

Co se tyce oceadnd, tak zde se pohybuji koncentrace palladia az o fad niz. Koncentrace se zde
pohybuji mezi hodnotami 15 az 70 pg/l s ohledem na hloubku. S pfibyvajici hloubkou, diky
Vy$$i hustoté ¢astic a jejich sedimentaci, se koncentrace palladia zvySuje.

Stejné jako u platiny neni sou¢asné pouzivana technologie na COV schopna zajistit separaci
rozpusténych, tézko oxidovatelnych soli t€Zkych kovii a tudiZ se palladium obsaZené
v odpadni vodé dostava do volného feciste.

Palladium, na rozdil od platiny, mtize také dobte podléhat bioakumulaci. Bylo zjiSténo, Ze
nékteré druhy rostlin, jako je naptiklad vodni hyacint — Eichhornia crassipes, maji velmi dobré
bioakumulacni vlastnosti. Kofeny této rostliny mohou obsahovat palladium Vv koncentraci az
osminasobn¢ vyssi nez je koncentrace palladia v okolni vodé [17], [16], [18].
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2.3 Spalovaci motory

Spalovaci motory jsou motory slouzici k premén¢ energie chemické na energii kinetickou.
Ta je dale zpracovana k pohybu ¢i pfeméné na jiny typ energie (tepelnou, elektrickou).

Funguji na principu, kdy je palivo, vétSinou ropny produkt jako je benzin, lih, zemni plyn ¢i
nafta, smichano se vzduchem, respektive se vzdusnym kyslikem v idealné presném pomeéru,
diky ¢emuz dojde k chemické reakci ve formé hoteni, respektive explozi. Exploze probiha ve
spalovaci komoie neboli valci. Vznikajici plyny rychle expanduji a tim zvétSuji sviij objem.
Diky tomu dochazi k pohybu pistu, jenz je umistén ve valci. Vzniklé plyny nasledné odchéazeji
vyfukovym systémem, jehoz vstup je umistén na konci valce, ven do volného ovzdusi. V dnesni

dob¢ je soucasti kazdého vyfukového systému auta nezbytny katalyzator vyfukovych plynt
[30], [31].

2.3.1 Zazehovy motor

Zazehovy motor funguje na principu, kdy je tékava latka — benzin, etanol ¢i zemni plyn,
smiSena se vzduchem a nasledné je tato plynna smés vpravena do valce. Tam dojde k zazehu
pomoci jiskrového vyboje svicky. Po zazehu dojde k reakci paliva a vzduchu za vyvoje
vyfukovych plynt, jez jsou odvadény pies katalyzator ven z motorového vozidla [31], [30].

2.3.2 Vznétovy motor

Palivem pro vznétovy motor byva nejcastéji nafta (v ojedinélych ptipadech i fepkovy olej).
Ta, jelikoz neni tvofena tékavymi latkami, ale vysokomolekularnimi molekulami, neni se
vzduchem sméSovéana pied valcem, ale az v ném. Pohybem valce dojde k rychlému stlaceni
vzduchu na tlak 4MPa a tim jeho zaht4ti na teplotu okolo 600°C. Do tohoto horkého vzduchu
je vstiiknuta — ,,rozpraSena® nafta. Ta se v disledku teploty a tlaku vzniti. Nasleduji reakce
stejné jako u zazehového motoru [31], [30].

2.3.3 Automobilové katalyzatory na bazi platiny

Jak je ziejmé z ptedchozich kapitol, pfi spalovani fosilnich paliv je dualezitd teplota
a dostate¢né mnozstvi kysliku. V ptipadé, ze jedna nebo obé z vyse uvedenych podminek nejsou
splnény ¢i nejsou dostatecné, dochdzi k nedokonalému spalovani a tim uvolfiovani nespalenych
zbytkii v podobé dlouhych uhlovodikovych fetézcl. Jedinym tkolem automobilového
katalyzatoru je pfeména nespaleného paliva a toxickych zplodin po spalovacim procesu na
takové produkty, které jsou k Zivotnimu prostiedi Setrnéjsi. Tyto reakce jsou jak oxida¢ni tak
redukéni.

K redukénim reakcim dochdzi na platino-rhodiové ¢asti. Zde dochazi k redukei oxidl dusiku
na kyslik a dusik. Kyslik je dale spotfebovavan v oxidacnich procesech.

NOx — N2+ O
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Oxidacni procesy, jez probihaji na castech katalyzatoru z palladia a platiny, slouzi
k preméné nespalenych uhlovodikovych zbytkl za ptitomnosti kysliku na oxid uhli¢ity a vodu.
Dalsi
z procesu probihajicich na této ¢asti katalyzatoru jsou reakce zapfti¢inujici dodate¢nou oxidaci
oxidu uhelnatého na oxid uhlicity.

CnHan+2 + [(3n+1)/2]02 — nCOz + (n+1)H0.

Soucasné katalyzatory jsou schopny odstranit az 97 % uhlovodikd, 90 % oxidi dusiku
a 96 % oxidu uhelnatého. Tyto hodnoty jsou regulovany tzv. Emisnimi normami, které plati
taktka po celém svéte [31], [32], [30].

2.3.4 Vlivy zapricinujici uvoliiovani platiny

Jelikoz katalyzatory funguji pii vysokych teplotach (az 600 °C), mize vlivem téchto teplot
dochézet k oxidaci platinovych kovil na jejich oxidy Vzniklé oxidy poté odchazeji spolu
S ostatnimi plyny ven do atmosféry a déle do Zivotniho prostiedi.

Jelikoz je ztejmy rozdil mezi vznétovym a zdzehovym motorem, je tfeba na tyto rozdily
pohlizet i v ptipad¢ fungovani katalyzatoru.

Zatimco Vv ptipad€ zaZzehového motoru jsou spalovany molekuly S men§i molarni hmotnosti,
Vv pfipadé vznétového jde o molekuly t€z8i a zpravidla i vetsi.

Diky tomu neni zatizeni katalyzatoru u zézehovych motorii tak veliké jako je tomu
u druhého typu motoru. Na druhou stranu v piipad€ nedokonalého spalovani napiiklad benzinu,
dochazi k uniku jeho nespalené ¢asti do vyfukového systému, kde i zpétné mize zazehnout a
dohofet. Pokud se tak stane pravé v katalyzatoru ¢i jeho blizké ¢asti, dojde ke zvySeni teploty
nad teplotu pracovni, coz miize mit vliv na oxidaci platinovych kovu.

V ptipadé dieselovych motorti k tomuto jevu nemuze dojit, jelikoz neni ve vyfukovém
systému dostatecny tlak pro vzniceni. Pfi spalovani velikych organickych molekul miize
dochazet ke vzniku malych poletavych (vétSinou dehtovych) ¢astic, které na sobé mohou po
pruchodu katalyzatorem nést nasorbované dalsi latky ¢i prvky [25].

2.3.5 Euro normy

Euro normy definuji hodnoty, respektive limitni hodnoty, jeZ stanovuji pfipustné hmotnostni
mnozstvi Skodlivych latek, které jsou soucasti vyfukovych plynti vozidel. Mezi tyto latky patii
v motoru a nasledné katalyzatoru nespalené zbytky organickych molekul, déale pak oxid
uhelnaty (CO), oxid dusnaty (NO), oxid dusicity (NO2). Krom¢& mnozstvi vypousténych plyna
upravuji normy také mnozstvi vypousténych pevnych poletavych ¢astic.

V ptipadé¢ lehkych motorovych dopravnich vozidel je toto mnozstvi vztazeno vzdy k ujeté
vzdalenosti, béhem které se dané mnoZstvi Skodlivin uvolni. V piipadé t€Zkych motorovych
vozidel je toto mnozstvi vztazeno na jednotku vykonu.

Dale pak jsou hodnoty norem rozdilné v ptipadé, Ze jde o vozidla dieselova nebo benzinova.
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Euro normy byly zavedeny v roce 1992 a od té doby jsou v pfiblizné pétiletém intervalu

upravovany a tim zvySovany naroky. Tyto normy plati ve vSech ¢lenskych statech EU [33].

2.3.5.1 Lehka vozidla

Lehkym vozidlem se mysli takové vozidlo, jehoz hmotnost nepiekro¢i hmotnost 3500
kilogramti. V soucasné dob¢ vSechny tato vozidla musi byt vybavena nejen katalyzatorem, ale
také celkovym motorovym systémem, ktery spliiuje podminky EURO normy platné pro rok
vyroby daného vozidla.

Tabulka 8. - EURO normy pro lehka dieselova auta [33]

Diesel
Norma | Rok [CO [g/km]{HC [g/km]| HC+NOXx [g/km] | NOx [g/km] |Ostatni [g/km]
Eurol | 1992 2,72 - 0,97 - 0,14
Euro2 | 1996 1 - 0,9 - 0,08
Euro 3 | 2000 0,64 - 0,56 0,5 0,05
Euro4 | 2005 0,5 - 0,3 0,25 0,025
Euro5 | 2009 0,5 - 0,23 0,18 0,005
Euro6 | 2014 0,5 - 0,17 0,08 0,005

Tabulka 9. - EURO normy pro lehka benzinova auta [33]

Benzin
Norma | Rok |[CO [g/km]|HC [g/km]| HC+NOXx [g/km] | NOx [g/km] |Ostatni [g/km]
Euro 1 1992 2,72 - 0,97 - -
Euro2 | 1996 22 - 0,5 - -
Euro 3 | 2000 2,3 0,2 - 0,15 -
Euro4 | 2005 1 0,1 - 0,08 -
Euro5 | 2009 1 0,1 - 0,06 0,005
Euro6 | 2014 1 0,1 - 0,06 0,005

2.35.2 Tétkd vozidla

Tezka vozidla jsou takova vozidla, kterd jsou vyuzivdna, na rozdil od lehkych vozidel, k
primyslovému, zemédélskému, stavebnimu a jinému odvétvi. Jejich hmotnost je vétsi nez 3500

kilogram1.
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Tabulka 10. - EURO normy pro tézka dieselova auta [33]

Diesel

Norma | Rok |[CO [g/kWh] |HC [g/kWh]|NOx [g/kWh] |Ostatni [g/kWh]
Eurol | 1992 - 1,23 8 3,6
Euro2 | 1996 - 1,1 7 2,5

Euro 3 | 2000 - 0,66 5 1

Euro4 | 2005 - 0,46 3,5 0,2
Euro5 | 2009 - 0,46 2 0,2
Euro6 | 2014 - 0,13 0,46 0,1

Tabulka 11. - EURO normy pro tézka benzinova auta [33]

Benzin

Norma | Rok |[CO [g/kWh] |HC [g/kWh]|NOx [g/kWh] |Ostatni [g/kWh]
Euro 1 1992 - - - -

Euro 2 1996 - - - -

Euro3 | 2000 - 0,78 5 -

Euro4 | 2005 - 0,55 3,5 -

Euro5 | 2009 - 0,55 2 0,3
Euro6 | 2014 - 0,16 0,46 0,1

2.3.6 Emisni normy pro ostatni zemé

I ostatni zemé¢ mimo Evropskou unii maji tendence zavadét emisni normy. V ptipadé
Spojenych stati americkych a Kanady jsou to normy tzv. LEV (Low emission vehicle). Ty byly
uvedeny V platnost roku 1994 a piiblizné kazdych 7 let jsou zptfisiovany. Prvnim pokusem o
zavedeni emisnich norem vsak bylo zavedeni takzvaného emisniho piedpisu ve staté Kalifornie
Vv roce 1968. Tento piedpis byl vydan jako preventivni z divodu velké smogové situace z roku
1942.

| ve vychodnich a jihovychodnich asijskych zemich jsou zavadény tyto normy. Ty jsou vSak
zavadény opozdéné. V zemich jako je Thajsko, Vietnam ¢i Filipiny byla norma EURO 3
zavedena nedavno (vétSina asijskych zemi pouziva piejaté normy EU pod plvodnim
oznacenim). Tyto normy jsou zavadény bud’ plosn€, nebo pouze ve vétSich méstskych
aglomeracich. Naptiklad v Ciné jsou normy s oznatenim China 1-5 (limity odpovidaji
EURO 1-5) zavadény napied ve méstech a po né€kolika letech zavadény celostatné (norma
China 5 pfisla v platnost roku 2013 pouze pro Peking a az roku 2018 pro celou Cinu) [34], [35].

Vyjimku z asijskych zemi tvoii v§ak Japonsko, jez prakticky soubézn¢ se zavadénim EURO
norem a norem LEV zavadélo a pozdé&ji zptisnovalo i své normy. Stejné tak Rusko, které zavadi
také EURO normy jen s dvouletym zpozdénim [36].
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2.4 Sedimenty

Ri¢ni sediment je samovolné (gravitaén&) usazeny heterogenni polyfazovy systém na ¥i¢nim
dné. Hmota sedimentu je tvofena celou fadou organickych ¢i anorganickych latek
a organismu. Pomér jednotlivych substanci v sedimentu uréuje jeho vysledny stav a jeho
fyzikalné-chemické vlastnosti (zejména adsorpci), S ¢imz pak souvisi i mobilita ionti polutantu.
Kromeé slozeni maji velky vliv na fyzikalné-chemické vlastnosti také pH ¢i teplota [37], [38].

2.4.1 Anorganicka sloZzka sedimentu

Anorganicka slozka sedimentu je tvofena mineralni (krystalickou) slozkou, coz jsou zejména
drobné ¢astecky pisku a mineralt — oxidu kiemiku a koagulovanymi slou¢eninami kovu.

Koagulované slouceniny kovli obsahuji nejcastéji slouceniny zeleza, hliniku ¢i manganu.
Tyto kovy se do vody dostavaji jak pfirodni cestou (napiiklad vyplachem zeminy),
tak 1 antropogenni ¢innosti.

Kovy rozpusténé ve vodé podléhaji oxidaci vzdusnym kyslikem (nejéastéji na hlading) za
vzniku nerozpustnych kationtd, jez se srazeji a tim klesaji ke dnu. Timto zptisobem krom¢ oxida
vznikaji také uhli¢itany, ¢i hydroxidy.

Fe’* — Fe®*
Zelezity kationt podléha hydrataci za vzniku
2 Fe3* + 6 H,0 — Fe(OH)3 + 3 H2

Obe tyto slozky tvofti tak zvanou jilovitou slozku sedimentu. Diky ptitomnosti ligandu, jako
je (-OH) nebo (=0), mize castice nabyvat kladného ¢i zaporného naboje v dusledku pH.
V piipadé vysokého pH nabyva ¢astice zdporny naboj a naopak.

Dalsi zptisob jak ¢astice mohou ziskat naboj je sorpce aniontu ¢i kationtu z vodniho prostredi.
AIClz + CI" — AICls

Nejen elektricky naboj, ale také veliky specificky povrch, koordina¢né-kovalentni sily ¢i
iontova vyména maji veliky vliv na ptipadnou adsorpci tézkych kovi [37], [38].

2.4.2 Organicka slozka sedimentu

Druhou vyznamnou slozkou sedimentu je slozka organicka, pfesné€ji huminové latky. Tyto
makromolekuly nemaji jednotnou strukturu, avsak jejich hlavnim specifikem je cetna
ptitomnost karboxylovych ligandt (-COOH) a ligandti hydroxylovych (-OH). Jsou déleny na
huminy, huminové kyseliny a fulvo kyseliny.

Ostatni organické latky (molekuly s malou hmotnosti) nepfedstavuji vyznamnou ¢ést
sedimentu, nebot' se samy adsorbuji na anorganickou slozku, ptipadn¢ dochazi k jejich
rozpusténi [37], [38].
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2.4.2.1 Huminy

Huminy tvoii nejvétsi molekuly ze skupiny huminovych latek. Ve vodé jsou zcela
nerozpustné a tvofi s ni pouze koloidni suspenze. Maji tmaveé hnédou az Cernou barvu. Maji
nejvyssi procentualni zastoupeni uhliku [39].

2.4.2.2 Huminové kyseliny

Huminové kyseliny maji stfedni velikost molekul. Jsou dobfe rozpustné ve vod¢ az do pH
2. Maji mensi procentualni podil uhliku nez huminy. Maji hnédou az tmavé hnédou barvu [39].

2.4.2.3 Fulvo kyseliny

Fulvo kyseliny jsou co do velikosti nejmensimi ze skupiny huminovych latek. Jsou dobie
rozpustné v celém rozsahu pH. Maji nejvétsi procentudlni zastoupeni kysliku. Maji svétle
zlutou az nahnédlou barvu [39].

2.4.3 Biologicka slozka sedimentu

Soucasti sedimentu byvaji také ¢etné populace mikroorganismi. At jde o mikroorganismy
zpracovavajici anorganické molekuly jako je naptiklad Gallionella ferruginea (bakterie
oxidujici a vazajici Zelezo) ¢i bakterie zpracovavajici organicky materidl a organické molekuly.

Velmi vyznamnou skupinou jsou sirany redukujici bakterie. Ty redukuji sirany téZkych kovi
(jez jsou normalné rozpustné) na sulfidy, které jsou jiz nerozpustné. Tyto nerozpustné sulfidy
poté mohou byt adsorbovany na anorganické sorbenty.

Z ekotoxikologického hlediska ma pfitomnost bakterii veliky a zasadni vliv na celkovou
migraci toxického prvku. At uz bakterie tvoti biofilm nebo se nachdzeji pouze jako samostatné
plovouci bakterie ¢i populace bakterii, mohou slouzit jako potrava pro drobné koryse a jiné
zivoCichy. Tim dochazi k bioakumulaci a biokoncentraci toxického prvku. I sam biofilm muze
fungovat jako adsorbent pro rtizné latky [37], [38].

2.4.4 Jilovité sedimenty

Jilovité sedimenty jsou usazeniny, které maji nejdiverzifikovanéjsi slozeni. To mtze byt od
témeét zcela anorganického az po sloZeni s vy$§im zastoupenim organické hmoty, coz ma za
nasledek nejvyssi adsorpéni vlastnosti.

Vzhledem k tomu, Ze jilovité ¢asteCky maji velikosti zacinajici na 0,45 um, byva sediment Casto
homogenni. Velikost ¢astic méa vyznamny vliv na mobilitu sedimentu. Proto v pfipad€ zvySeni
pratoku vody v fekach (napft. vlivem ptivalovych dest’i ¢i na jafe po tani snéhu) miize dochazet
k pfesunu velkého mnozZstvi sedimentu v fi¢nim toku.

Krome téchto ¢astecek byvaji soucasti jilovitého sedimentu také mikroorganismy [37], [38].
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2.4.5 Piskové sedimenty

Piskové sedimenty jsou sedimenty, které tvoii pisky. Piskové zrno nemé piili§ veliky
specificky povrch a také nebyva casté, ze by jeho ¢astecky mohly nést at’ uz zaporny nebo
kladny néboj. Soucasti piskového sedimentu byva také jemna anorganicka slozka, organicka
slozka a mikroorganismy v podob¢ biofilmu (v mistech, kde nedochdzi k vétSimu proudéni
vody) ¢i jako volné se pohybujici bakterie. Z té€chto diivodii maji piskové sedimenty nejhorsi
adsorp¢ni vlastnosti [37], [38].

2.4.6 Silty

Silty jsou skupina sedimenti, jeZz nespada ani do kategorie jilovych sedimentt, ani do
kategorie piskovych sedimentd. Jde o typ sedimentu, jehoz castecky nejsou dostatecné veliké
na to, aby se daly nazyvat piskem, avSak nejsou natolik malé a homogenni, aby pattily mezi
jily.

Mira adsorpce se odviji od jejich slozeni. V piibyvajicim procentualnim zastoupeni drobnych
piskovych casteCek dochazi k snizovani adsorpce a naopak. Siltové sedimenty se casto
nachazeji na pomezi jilovitych a piskovych sedimentt [37], [38].

2.4.7 Organické sedimenty

Poslednim a nejméné Castym typem sedimentu jsou organické sedimenty. Ty maji podobné
fyzikalné chemické vlastnosti jako jilovité sedimenty — obdobna konzistence, dobré adsorpéni
vlastnosti a homogenita. Jejich sloZeni je pfevazné organického piivodu s piimési anorganické
¢asti. Tyto sedimenty se nachdzeji nej¢astéji v oblastech s vysokym vyskytem organické hmoty
(naptiklad husté zarostlé listnaté lesy). Vlivem bakterii dochéazi k rozkladu spadanych casti
rostlin (listi, travy, vétvi, plod) a vzniku sedimentu. Soucasti sedimentu byvaji veliké populace
mikroorganismi [37], [38].

25 Reka Svratka

Reka Svratka je tok dlouhy 174 km, pramenici u Zd’aru nad Sazavou a vlévajici se do feky
Moravy, nasledné do Dyje, Dunaje az do Cerného mote [40].

Na tzemi mésta Brna ma tok pfiblizné 17 200 metrli (pocitano od hraze Brnénské prehrady,
nachézejici se v méstské ¢asti Bystrc, az po OC Olympia, nachézejici se v Brné — Modficich).
Dohromady ji v Brn¢ ktizuje 11 silni¢nich mosti a 2 Zelezni¢ni mosty.

Jeji prutok neni konstantni. Zatimco Vv prvni tieting je jeji priitok pomérné pomaly vzhledem
k veliké hloubce fi¢niho koryta, ve zbylém useku je v disledku mélkosti koryta pritok vyrazné
VySSi.
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Nasledujici obrazek ukazuje ez korytem v oblasti ulice Pofici, kde se nachazi jediny métici

bod feky Svratky pro izemi mésta Brna. V tomto useku je pritok feky pfiblizné 3,2 m3s?

(prutok je méten v dob¢ bez destovych srazek) [41].

I

Obrdzek 6. - Pricny profil reky Svratky [41]

2.5.1 Skeble Fi¢ni

Skeble #i¢ni Anodonta anatina je malo ohroZeny druh mlZze, ktery se hojné vyskytuje
v klidnéjsich oblastech fek. V fekach byva nejcastéji zahrabana nékolik centimetrti pod vrstvou
sedimentu a vyléza jen pro piijem potravy. Zivi se planktonem, jeZ filtruje z vody. Tato §keble
krom jiného figuruje také jako ¢lanek v potravnim fetézci, protoze slouzi jakozto ptilezitostni
potrava pro Ondatru pizmovou (Ondatra zibethicus) [42].

2.6 Extrakce tuhou fazi

Extrakce tuhou fazi (Casto oznaCované jako SPE) je metoda vyuzivajici fyzikalné-
chemickych déjt, odehravajicich se mezi pevnym sorbentem a analytem. Diky specifickym
podminkdam dochazi k adsorpci analytu na sorbent, odplaveni nezddoucich latek ¢i sloucenin
a tim dojde k zakoncentrovani analytu.

V soucasné dob¢ je jako zékladni slou€enina pro ptipravu tuhé faze v koloné vyuzivan
silikagel. Vzhledem k ptitomnosti velkého poétu hydroxylovych skupin je silikagel polarni. To
pro vétSinu aplikaci, zejména pak pro extrakci kovli neni vhodné. Z toho diivodu byva silikagel
modifikovan nepoldrnim organickym ligandem. Tim je nejcastéji uhlikovy fetézec C18, popf.
C8. Takto pfipraveny nepolarni sorbent je pfed samotnym pouZzitim je$t€¢ modifikovan vzdy
specificky pro extrahovanou latku.

Mezi dalsi ¢inidla vhodna pro upravu polarity silikagelu patti také aromatické uhlovodiky,
zejména pak para-thioareny [43], [44], [45].

Prvni z krokd pfi metodé SPE je takzvana kondicionace sorbentu. To je proces, pii kterém
dochazi k promyti kolony rozpoustédlem a ptfipadné vhodnym ¢inidlem pro lepsi selektivitu.
Béhem této faze dojde také k vytlaceni vzduchu ze sorbentu.

Druhou fézi je naneseni vzorku. Vzorek je pfivadén nejcastéji pomoci peristaltické pumpy

dostate¢né pomalu na to, aby nedochazelo k vymyvani analytu, ale zaroven dostate¢né rychle
na to, aby nedoslo k nasati vzduchu do sorbentu.

Tteti fazi je promyti, pii kterém dojde k vyplaveni nenasorbovanych latek.

Posledni, ¢tvrta faze, je faze elu¢ni, kdy dochazi za pouziti vhodného rozpoustédla k eluci
analytu [46].
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® Analyty

= Necistoty

A - Kondicionace

B — Davkovani vzorku

C - Promyvani
D - Eluce

Obrazek 7. - llustrace metody SPE [47]

2.7 Moznosti stanoveni platinovych kovi

Moznosti analytického stanoveni (nejen) platinovych kovi v environmentalnich vzorcich je
nékolik. Tyto metody se nejcastéji déli podle fyzikalniho principu, na kterém funguji, ¢i
citlivosti [48].

2.7.1 Emisni metody

Mezi emisni metody vhodné pro stanoveni platinovych kovi patii ICP-OES (Opticka emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem). Tato metoda funguje na principu excitace
valencnich elektronti vysokou teplotou plazmatu a sledovani intenzity emitovaného
(specifického) zafeni [48].

2.7.2 Hmotnostné spektrometricka metoda

ICP-MS je metoda zalozena na principu méfeni presné hmotnosti ionizovaného analytu.
K ionizovani analytu slouzi induk¢éné vazané plazma (stejné jako v kapitole 2.7.1.). Kladné
nabity iont je pak sméfovan do kvadrupolového analyzétoru, kde je diky vkladani stiidavého
napéti na vodivé ty€e indukovano elektrické pole. Diky tomu je tato metoda velmi specificka,
protoze muzeme zvolit izkou oblast hmotnosti pro iont/y, které chceme stanovovat [48].

2.7.3 Elektrochemické metody

Voltametrie je metoda zaloZena na principu, kdy dochazi vlivem piitomnosti ¢i zméné
koncentrace analytu ke zmén¢ elektrického potencialu, jez je vkladan mezi elektrodu pracovni
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a referentni. Tato metoda je velmi citlivd, avSak pro stanoveni platinovych kovii ne pfili$
vhodna, nebot’ soucasti piistroje je také elektroda pomocnd, slouzici k pfesnému zméteni
zmeény potencidlu. Tato elektroda byva velmi Casto tvofena platinovou ty¢inkou, coz ma za
nasledek vyrazny Sum signalu. Tuto platinovou elektrodu Ize nahradit pomocnou uhlikovou
elektrodou a pak lze dosdhnout velmi nizkych mezi detekce. Nevyhodou této metody vsak je
rusivy vliv matrice rozlozenych vzorkua [48].

2.7.4 Absorp¢ni metody

Posledni metody jsou metody absorpéni. Vzhledem k tomu, Ze je tato prace zamétena na
stanoveni platinovych kovii pravé touto metodou, budu se ji zabyvat podrobnéji v nésledujici

kapitole. Tato metoda je velmi citliva a spolu s ICP-MS je nejvhodnéjsi pro stanoveni téchto
kovu [48].

2.8 Atomova absorpcni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie je spektralni metoda, ktera je zalozena na interakci
elektromagnetického zafeni (fotonu) s elektrony v elektronovém obalu atomu. Fotony v této
spektralni metod¢ mivaji vinovou délku od 200 do 760 nm.

Foton o predem dané vlnové délce (energii) interaguje S elektronem a predd mu ¢ast energie.
Vzhledem k zvySené energii elektronu dojde k jeho excitaci do vyssi energetické hladiny.
Nasleduje relaxace a nasledna deexcitace elektronu (sestup zpét do nizsi energetické hladiny).
Pii sestupu zpét na ptivodni hladinu dochazi k uvolnéni energie v podobé fotonu ¢i tepelného
zateni. Energie spotiebovana k emitaci tepelného zafeni ma za nasledek sniZeni intenzity
signalu.

Rozdil mezi poc€atecni intenzitou a intenzitou emitovaného zafeni neboli absorbance je
popisovan Lambert-Beerovym zakonem [48], [49], [50], [51].

(p == (DO : e_K-N.l
Pro vypocet absorpce pak plati upravena forma a to:
Py
A =log?=0,434-K-N-l

A je absorbance, @, ptivodni tok zafeni, @ tok zafeni zmenSeny absorpci, k je atomovy
absorp¢ni koeficient, N pocet atoml v daném objemu a | tloustka absorpéni vrstvy.

2.8.1 Zdroj zareni

Mezi v soucasnosti nejrozsifenéjsi zdroj zareni patii vybojka s dutou katodou. Dal$imi zdroji
jsou kontinualni zdroje ¢i bezelektrodové vybojky [48], [49], [51].

37



2.8.1.1 Vybojka s dutou katodou

Ta funguje na jednoduchém principu, kdy je mezi anodu a katodu vkladané vysoké napéti.
Diky tomu vznika doutnavy vyboj, jenz ionizuje vzacny plyn. Kationty plynu jsou nasledné
pritahovany k povrchu duté katody.

Vybojka je duta tyCinka, ktera je obvykle vyrobena zjednoho ¢i vice kovu
(stanovovaného/nych). Po dopadu ionizovaného plynu dojde k piedani kinetické energie a tim
k excitaci elektronu kovu.

Po nésledné deexcitaci dochdzi k emitovani charakteristického zafeni, jez je specifické pro
kazdy kov [48], [49], [51].

2.8.1.2 Kontinualni zdroje

V soucasné dobé zacinaji byt kontinudlni zdroje velmi populérni skupinou zdroji zareni.
Funguji na principu emise celého UV-VIS spektra. Toto zafeni prochdzi vzorkem a nasledné je
diky monochromatoru s vysokym rozlisenim stanovena absorpce zateni [48], [49], [51].

2.8.1.3 Bezelektrodové vybojky

Bezelektrodové vybojky pracuji na principu velmi podobném vybojkam s dutou katodou.
| zde je soucasti zdroje stanovovany kov. Ten je nejcastéji pfitomen v podobé snadno tékavé
soli (chlorid olovnaty — PbCly). Tyto slou¢eniny jsou umistény Vv nizkotlaké kiemenné trubiéce
¢i barice, jez je ovinuta civkou.

Vkladanim napéti na civku dochazi k indukei elektromagnetického pole. Diky tomu dojde
k rozloZeni soli, excitaci elektronu a nasledné emitaci charakteristického zafeni [48], [49], [51].

2.8.2 Atomizator

Aby atomy mohly absorbovat zafeni, je zapotiebi, aby byly atomizované v plynném stavu.
Toho je dosahovano zvySenou teplotou prostfedi. Diky teploté jsou naruseny chemické
(kovalentni ¢i kovové) vazby a dochazi ke vzniku volnych atomu [48], [49], [51].

2.8.2.1 Plamenovy atomizdtor

Nejjednodussim typem atomizatoru je plamenovy atomizator. Ten funguje na principu, kdy
je roztok se stanovovanou latkou nasavan a jako aerosol je vstiikovan do plamene. Ten je tvofen
palivem a oxidovadlem (propan-butan/vzduch, acetylen/kyslik...). Krom¢ teploty mizZeme
jednotlivym pomérem slozek plamene regulovat, zda bude mit plamen oxidac¢ni ¢i redukéni
vlastnosti. Napiiklad se zvySujicim se mnozstvim kysliku se zvySuji oxidacni vlastnosti
plamene. Velkou vyhodou tohoto atomizéitoru je jeho jednoduchost, na druhou stranu
nevyhodou je jeho velikost a velika spotieba vzorku [48], [49], [51].

Slozeni plamene ma vliv na jeho teplotu a tim i schopnost atomizace jednotlivych atom?i.

38



Tabulka 12. - Teploty plamenii vV plamenovém atomizatoru AAS

Maximalni teplota [°C] Palivo Oxidovadlo
1900 Propan Vzduch
2300 Acetylen Vzduch
2600 Vodik Kyslik
3000 Acetylen N20
3300 Acetylen Kyslik

2.8.2.2 Elektrotermicky atomizator

Na rozdil od plamenového atomizatoru je vyhodou elektrotermického atomizatoru moznost
pouziti velmi malého objemu vzorku (mikrolitry). Vzorek je nanesen do malé grafitové kyvety
0 velikosti 20-50 mm, jez je uloZena uvniti elektromagnetické pece. V picce je udrzovana
inertni argonova atmosféra.

Po naneseni vzorku dojde nejprve k suseni. Béhem této ¢asti dochdzi k zahtati pravé na
takovou teplotu, pii které dochazi k odpaieni rozpoustédla, ne vSak jesté vzorku.

Béhem druhé ¢asti dochazi k odpateni samotného vzorku do plynného stavu.

Tteti fazi je pak faze atomizace, kdy vlivem vysoké teploty dochazi ke Stépeni kovalentnich
vazeb v plynnych molekulach vzorku.

Hz[PtClg] + H2O — PtCls — Pt

Posledni, ¢tvrta, faze slouzi k vy¢isténi kyvety. To je dosazeno zvySenim teploty nad hranici
3000 °C a zvysenim prutoku argonu [48], [49], [51].

2.8.3 Monochromator

Monochromator je prvek pfistroje, ktery za pomoci nastavitelnych zrcadel, ¢ocek a miizek
slouzi kK pfeméné zatreni polychromatického (zafeni obsahujici vSechny vinové délky fotonu
Z daného rozmezi) na monochromatické zafeni 0 piesn¢ definované vinové délce. Diky tomu
je mozné, aby na detektor dopadalo zafeni o piesné vinové délce (energii) a tim bylo mozné
pfesné méfeni signalu. Nejpouzivan&j§im monochromatorem je monochromator
s usporadanim Czerny — Turner [48], [49], [51].

2.8.4 Detektor

Detektor je posledni ¢asti spektrometru. Nejéastéjsimi jsou fotonasobic¢ s fotokatodou anebo
fotodioda [48], [49], [51].
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2.8.4.1 Fotonasobié

Fotonasobi¢ je zafizeni slozené z fotokatody, dynod a anody. Po dopadu fotonu je z katody
vyrazen elektron, ktery je urychlen k dynodé. Diky urychleni elektronu dojde po jeho dopadu
na dynodu k vyrazeni vétSiho poctu elektrond, nez byl jejich puvodni pocet (alespon
dvojnasobek). Tim dochazi k zesileni primarniho signalu [48], [49], [51].

2.8.4.2 Fotodioda

Fotodioda je polovodi¢, jenz reaguje na dopadajici zéafeni. Po dopadu dojde ke zvySeni
prachodu elektrického proudu a tim ke zmén¢ intenzity signalu. V soucasné dob¢ je velmi Casto
vyuzivano takzvané diodové pole, kde je 1024 fotodiod, které jsou schopné snimat
polychromatické, respektive monochromatické zaieni (na kazdou diodu dopadd zareni
o0 jedné vinové délce — avsak pro 1024 vinovych délek zaroven) [48], [49], [51].

2.8.5 Zeemanova korekce pozadi

V ptipadé redlnych vzorkt je velka pravdépodobnost, ze soucasti roztoku, kromé analytu,
jsou také nechténé slouc¢eniny ¢i nechténé kontaminanty. Tyto kontaminanty se mohou dostavat
do stanovovanych roztok béhem celého procesu predupravy vzorku, at’ uz vzluhovanim ze
skla (v ptipad¢ sodnych, draselnych ¢i hlinitych ionti), eluci monomerti po extrakei tuhou fazi
(viz. kapitola 2.6) ¢i dopadem prachovych ¢asti ze vzduchu, napiiklad béhem odpafovani.

Vsechny tyto kontaminanty bcéhem stanoveni zpiisobuji, Ze je jejich povrchem C¢i
molekulovymi vazbami absorbované ¢i odrazené urcité mnozstvi specifického zateni. To
zpusobuje takzvanou pozitivni chybu absorpce. Odstranéni této chyby je mozné za pouziti
Zeemanova efektu.

Ten spociva na principu, kdy je zafeni, at’ uz primarni (z duté katody) ¢i sekundarni (po
pruchodu analytu), polarizovano.

V piipadé€ priméarniho zafeni, je za zdroj zafeni umistén rotujici polariza¢ni hranol ¢i dvojity
refrakéni filtr. Diky tomu dochédzi k polarizaci zareni. DalSim zpiisobem je umisténi
elektromagnetu pfimo na zdroj zafeni (vybojku s dutou katodou)

Co se tyce sekundarniho zéfeni, zde je vyuZivano jevu, kdy vlivem dostatecné silného
magnetického pole dochézi ke §tépeni energetickych hladin atomu. Diky tomu pii deexcitaci
zéteni dochazi ke vzniku polarizovaného zéfeni. Elektromagnet indukujici magnetické pole
byva soucasti elektrotermického atomizatoru [52], [51].

Nejcastéji byva vyuzivano sestaveni s magnetickym polem plisobicim na atomizator.

V ptipad€, ze na atomizator neptisobi magnetické pole, je méfena absorpce zpiisobena
pfechodem (na obrazku nize) So — Pi. Signal naméfeny pii tomto prechodu obsahuje
1 chybny signal nebo signal pozadi.

V ptipad¢, Ze na analyt plisobime magnetickym polem, dojde ke $tépeni jeho energetickych
hladin. Zde hladina & odpovida spektralni ¢afe nami stanovovaného prvku a je polarizovana ve
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sméru magnetického pole. Na druhou stranu hladiny o ac”™ jsou posunuty
o = AL a polarizovany kolmo. Absorbance zaieni z hladin ¢ odpovida absorbanci pozadi.
Odectenim hodnot absorbance celkového a polarizovaného zéafeni jsme schopni urcit
absorbanci samotného analytu [52], [51].
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Obrazek 8. - Zeemanuv efekt [53]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pro vybér vzorkovacich mist bylo zékladnim kritériem nalezeni dopravné
nejfrekventovanéjSich mosta kiizujicich feku Svratku na tizemi mésta Brna. Na vytipovanych
mistech ¢asto dochazi k tvorb¢ kolon, ve kterych auta ¢asto nékolik minut stoji a nékolikrat se
uvoliovani platinovych kovi, které jsou soucasti vyfukovych emisi. PO odbéru vzorku v okoli
téchto mostl nasledovala jejich preduprava, jejich nasledna uprava, stanoveni platiny, palladia
a rhodia a nasledné vyhodnoceni.

Tabulka nize zobrazuje intenzitu dopravy v ulicich, na kterych se dané mosty nachazeji, ¢i
na n¢ navazuji.

Tabulka 13. - Hustota dopravy ve vybranych lokalitach mésta Brna [54]

Most Pocet aut za den
Ulice Kniniéska (ZOO) 16 472
Ulice Knini¢ska (Jundrov) 19772
Ulice Zabovieska (Antropos) 29 848
Ulice Porici (Pofici 1 a 2) 13 706
Ulice HersSpicka (Poftici 2) 30 252
Ulice Hnévkovského (Koméarov) 25 488
Ulice Sokolova (OBI) 13 492
Dalnice D1 mezi exitem 194 a 196 (Avion) 50474

3.1 Odbéry vzorki

Odbér vzorki probihal u osmi mosti oznac¢enych na obrazcich nize: most v méstské ¢asti
Brno-Bystrc, most v méstské ¢asti Brno-Jundrov, most v méstské ¢asti Brno-Pisarky (jednalo
se 0 most v blizkosti pravny vod, ne ndjezd do Pisareckého tunelu), dva mosty v méstské casti
Brno-Stred (mosty kolmé na ulici Potic¢i), most v méstské Casti Brno-Komarov a dva mosty v
méstské ¢asti Brno-Jih. Vzorkiim byly udéleny pracovni nazvy ZOO, Jundrov, Anthropos,
Poftici 1, Pofici 2, Komarov, OBI a Avion (viz. Tabulka 13, 14 a 15 a Obrazky 9, 10 a 11
Obrazky 14-28 v ptiloze).
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Obrazek 10. - Mista pro odbér vzorkii 2 [55]
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Obrazek 11. - Mista pro odbeér vzorkii 3 [55]

Vzorky byly (az na tfi vyjimky) odebirany vzdy na levé a pravé stran¢ koryta, brano ve
sméru toku feky. Témito tfemi vyjimky byly vzorkované oblasti Komarov, OBI a Avion.
V téchto trech lokalitach byly vzorky odebirany pouze na levé strané koryta vzhledem k tomu,
ze se v téchto lokalitach jiz nenachédzi Z4dnd pozemni komunikace podél ficniho koryta.

V oblasti Avion probéhl odbér pouze dvou vzorki z divodi Spatné dostupnosti biehu feky.

Samotny odbér probihal vzdy pfimo pod mostem, nasledné 50 metrti a 100 metri od mostu.
Hloubka odbéru byla v rozmezi 25-110 cm pfiblizné¢ 150-300 cm od biehu feky, a to
z divodu strmého profilu koryta, jez ma v nékterych mistech hloubku az 3 metry. Jelikoz je
feka téméf po celé délce lemovana silnici praveé po levé strané koryta, l1ze predpokladat, ze bude
koncentrace alespon lehce vyssi v sedimentu nachazejicim se na levé strané feky (viz Obrazky

14-28 v ptiloze).

Tabulka 14. - Tabulka GPS souradnic odbérovych mist 1 [55]

GPS Vzdalenost od mostu [metry]
Lokalita 0 50 100
Koméro 49°1029.0"N 49°1027.2"N 49°1024.9"N
v 16°37'07.6"E 16°37'08.1"E 16°37'08.6"E
OBI 49°09'58.8"N 49°09'56.5"N 49°09'54.6"N
16°3723.3"E 16°3723.6"E 16°3723.9"E
0 75
. 49°09'32.7"N 49°09'30.1"N
Avion 16°3731.8"E | 16°37'31.4"E -

44



Tabulka 15.-Tabulka GPS souradnic odbérovych mist 2 [55]

GPS Vzdalenost od mostu - prava strana [metry] Vzdalenost od mostu - leva strana [metry]
Lokalita 0 50 100 0 50 100
200 49°13'33.5"N | 49°13'31.3"N | 49°13'30.2"N | | 49°13'32.9"N | 49°13'31.6"N | 49°13'30.8"N
16°32'02.3"E | 16°32'02.7"E | 16°32'02.6"E | | 16°32'04.2"E | 16°32'04.4"E | 16°32'04.4"E
Jundrov 49°12'35.0"N | 49°12'34.2"N | 49°12'33.6"N | | 49°12'36.5"N | 49°12'35.8"N | 49°12'35.3"N
16°33'25.9"E | 16°33'27.5"E | 16°3329.0"E 16°33'27.3"E | 16°3328.8"E | 16°33'30.3"E
Skeble i 49°12'34.2"N | 49°12'33.6"N i i 49°12'35.3"N
16°33'27.5"E | 16°3329.0"E 16°33'30.3"E
Anthrooos 49°11'36.5"N | 49°11'35.3"N | 49°11'33.9"N | | 49°11'36.8"N | 49°11'35.4"N | 49°11'34.2"N
POS | 16°34102.5"E | 16°34'03.7"E | 16°34'04.3"E 16°34'03.5"E | 16°34'04.5"E | 16°34'05.4"E
Poridi 1 49°11'10.9"N | 49°11'10.8"N | 49°11'10.4"N | [ 49°11'11.9"N | 49°11'11.7"N | 49°11'11.2"N
16°35'42.9"E | 16°35'45.6"E | 16°35'47.8"E | | 16°35'43.0"E | 16°35'45.6"E | 16°35'47.8"E
Poiici 2 49°10'59.2"N | 49°10'58.9"N | 49°10'58.8"N | | 49°11'00.1"N | 49°10'60.0"N | 49°11'00.0"N
16°36'16.6"E | 16°36'19.0"E | 16°36'21.7"E 16°36'16.9"E | 16°36'19.1"E | 16°36'21.6"E
Samotny odbér probihal za pomoci Izice. Snahou bylo, aby nedochazelo

k pfiliSnému vifeni nejjemnéjSich ¢asti sedimentu. V ptipad¢, ze nebylo mozné odebrat
sediment pfimo, napiiklad z divodu vybetonované €asti koryta, spocival odbér ve vyjmuti
volnych kameni ¢i uvolnénych ¢asti podlozi a nasledném seskrabani velmi jemného sedimentu,
jenZ ulpé€l na jemném fasovitém porostu.

Sediment byl vkladan do PE sackd uzaviratelnych plastovym zipem.

Tabulka 16. - Typy sedimentu vzorkii 1

Typ Vzdalenost od mostu — prava strana , ,
sedimentu [metry] Vzdalenost od mostu — leva strana [metry]
Lokalita 0 50 100 0 50 100
Z00 Jil Silt Jil Jil Jil + listi Silt
Jundrov Jil Silt Jil + listi Jil + listi Silt Jil + listi
Antrhopos Pisek Hruby pisek Pisek Jil + kameni Pisek Hruby pisek
porici1 | Organika | piy Pisek Silt + listi Silt Pisek
(tlejici listi)
Porici 2 Pisek Pisek Pisek Pisek Pisek Pisek
Tabulka 17. - Typy sedimentu vzorki 2
Typ .
sedimentu Vzdalenost od mostu [metry]
Lokalita 0 50 100
Komarov Pisek Pisek Pisek
OBl Jil Pisek Silt
0 75
Avion Jil + listi Jil
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3.2 Upravy vzorku
3.2.1 Uprava sedimentu
3.2.1.1 SuSeni

Vzorky byly z polyethylenovych sackt kvantitativné ptevedeny do PP misek. Nasledné byly
vzorky vysuSeny na vzduchu za laboratorni teploty.

3.2.1.2 Navdika

Po ususeni vzorku bylo, vzdy dle typu sedimentu, odebrano 20 gramt na navazku. V ptipade
jilovitého ¢i siltového sedimentu byla odebrana svrchni, nejjemnéjs$i vrstva suSiny.
U piskovych sedimenti byly odebrany nejdiive nejvétsi kameny a poté postupnym
vytfepavanim odebiran jemny sediment ze spodni ¢asti susiny.

Navazka probihala na ¢tyfmistnych analytickych vahach Scaltec SPB 32.

Metoda kvartace nebyla vtomto piipadé pouzivana vzhledem Kk malému mnozstvi
vzorkovaného sedimentu.

3.2.2 Uprava $kebli

Soucasti odbéru vzorkid byl také odbér jiz prazdnych schranek Skebli ficnich. Ty byly
nejdiive za pomoci sklenéné tyCinky zbaveny hrubych necistot a poté omyty destilovanou
vodou.

Po zvézeni byly pomoci posuvného métitka zméfeny rozméry Skeble.

3.3 Rozklad a méreni
3.3.1 Rozklad vzorku

Po navazeni byl vzorek kvantitativné pfeveden do Erlenmeyerovy baniky o objemu 250ml.
Nisledné bylo piiddno 15 cm® koncentrované kyseliny dusi¢né. Batika byla nasledné presunuta
na tfepaci podloZzku a byla zakryta hodinovym sklickem, aby nedochazelo k tniku oxid
dusiku. Vytfepavani probihalo 12 hodin ptes noc.

Nisledujici den bylo pfidano 60 cm® koncentrované kyseliny dusi¢né. Baiika se smési byla
poloZena na topné téleso a opatfena zpétnym chladi¢em.

Smés byla nasledné vafena 120 minut. Po uplynuti doby byla smés vychlazena
a ptefiltrovana do odmérné banky.
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Obrdazek 12. - Kolona pro extrakci platinovych kovii

3.3.2 Prekoncentrace platinovych kovii

Pti prekoncentraci bylo vyuZito jiz diive optimalizovanych sorpénich postupt, pfi kterych
bylo dosahovano 100 % sorpce platiny i palladia sou¢asné pti jednom sorpénim postupu [47],
[56].

Pro prekoncentraci platinovych kovi ze vzorku byla pouzita metoda SPE. Byly pouzity
kolonky BondElut C18 s obsahem sorbentu 500mg. Nasledné byla pratokovou rychlosti
1 cm®min! provedena kondicionace sorbentu pomoci 15ml roztoku 0,005 mol-1-1 Septonexu,
naneseni Vzorku a nasledna eluce (viz. Tabulka 18).

Septonex neboli [1-(ethoxykarbonyl)pentadecyl] trimethylamonium bromid je kvartérni
amoniovy alifaticky tenzid, vychazejici z a-aminohexadecilové kyseliny. Tento tenzid ma
vyborné komplexotvorné vlastnosti, zejména pro platinu a palladium. Vzhledem ke skute¢nosti,
ze se platinové kovy v roztoku vyskytuji pouze jako zaporné nabity chlorokomplex, ma vyuziti
tohoto tenzidu vyhodu v tom, Ze v koloné neziistavaji sorbované kovy, jez jsou v roztoku ve
formé kationtd. Tim dochazi k specifické prekoncentraci a zaroven efektivniho odstranéni
potencialnich interferentt jako je Zelezo, olovo ¢i mangan.

Tabulka 18. - Postup a podminky pri SPE

10 ml bezvodého ethanolu

Kondicionace 10 ml destilované vody
15 ml 0,005 mol-1" Septonex
Naneseni vzorku pritok 1 ml-min’t
Promyti vzorku 10 ml destilované vody
Eluce 10 ml acetonitrilu
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Obrdazek 13. - Sorpcni aparatura pro SPE

Eluat byl nasledné odpaten v teflonovych miskach na objem piiblizné 1 cm®. Odparek byl
poté nafedén 0,1 mol/dm® kyselinou chlorovodikovou a pieveden do odmémé baiky
0 objemu 10 cm®. Vzorek byl nasledné doplnén kyselinou po rysku.

3.3.3 Méreni

Méfeni probihalo na pfistroji ET-AAS ZEEnit 60 (Firma — Analytik Jena AG) se
Zeemanovou korekci pozadi. Nasledujici tabulky zobrazuji podminky pro méteni na pfistroji.
Jako zdroj zafeni byly pouzity vybojky s dutou katodou (Firmy — Heraeus pro palladium

a Photron Lamps pro rhodium a platinu). Kazdé méfeni bylo zopakovano pétkrat.

Tabulka 19. - Teplotni program pro platinu (Graf 26 v priloze)

o Rampa | Doba y
TI°C] [°C-sr')1] drveni [s]| % 18]

Suseni 90 5 20 34
Suseni 105 3 20 25

Suseni 110 2 10 12,5
Pyrolyza 1600 250 10 16
Atomizace 2300 1400 8 8,5
Cisténi 2400 500 4 42

Tabulka 20. - Podminky méreni pro platinu

Vlnova délka méfeni 265,9 nm
Siika §térbiny detektoru 0,2nm
Objem nastiiku vzorku 20 um
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Tabulka 21. - Teplotni program pro rhodium (Graf 27 v priloze)

o Rampa | Doba .
TI°C] [°C-sF')1] drzeni [s] Cas [s]

Suseni 90 5 20 34
Suseni 105 3 20 25
Suseni 110 2 10 13,4
Pyrolyza 950 250 10 16
Atomizace 2200 1400 8 6,9
Cisténi 2400 500 4 4.4

Tabulka 22. - Podminky méreni pro rhodium

Vlnova délka méfeni 343,5 nm
Sitka $térbiny detektoru 0,2 nm
Objem nastiiku vzorku 20 um

Tabulka 23. - Teplotni program pro palladium (Graf 28 v priloze)

Rampa Doba x
T[] [°C'spl] drzeni [s] Cas [s]

Suseni 90 5 20 34
Su$eni 105 3 20 25
SuSeni 110 2 10 12,5
Pyrolyza 950 250 10 13,5
Atomizace 2200 1400 6 6,9
Cisténi 2350 500 4 4,3

Tabulka 24. - Podminky méreni pro palladium

Vlnova délka méfeni 247,6 nm
Sitka §térbiny detektoru 0,2 nm
Objem néstiiku vzorku 20 um

Pfed samotnym méfenim byla vzdy naméfena desetibodové kalibra¢ni funkce, slozena
Z koncentracnich bodu, které¢ byly zvoleny tak, aby odpovidaly piedpokladané koncentraci
platinovych kovt v sedimentech.

Pro méfeni byla pouzivana grafitova kyveta s platformou.

Vsechny kalibracni kiivky byly sestaveny z koncentra¢ni fady o koncentracich 25 az
250 pg-dm™. Dle nich byly posléze uréeny hodnoty meze stanovitelnosti (LOQ) a limitu
detekce (LOD).

Limit stanovitelnosti je takova hodnota, jez uruje mnozstvi analytu, pii kterém je piesnost
stanoveni takova, Ze dovoluje kvantitativni vyhodnoceni.
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Limit detekce odpovida koncentraci, pro kterou je analyticky signal statisticky vyznamné

odli$ny od Sumu, pfesnéji trikrat.
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Dale byla vypocitana horni (HMIS) a dolni (DMIS) mez intervalu spolehlivosti. Tento
interval vymezuje oblast grafu, pfi kterém jesté plati kalibra¢ni funkce.
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Tabulka 25. - Hodnoty LOQ a LOD pro stanovované kovy

Platina | Rhodium | Palladium
LOD [pg-dm®] | 7,290 1,050 1,119
LOQ [ugdm?®] | 24,298 3,501 3,730
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Prvni z platinovych kovi, ktery byl stanovovan, byla platina. Na grafech nize mizeme vidét
sumarizaci vysledkt obsahu platiny v realnych vzorcich sedimentd, ale také jejich detailni
prehled.

Druhym stanovovanym kovem bylo palladium.

Pii stanoveni rhodia byly veskeré naméfené hodnoty pod tGrovni limitu detekce. Hodnoty
obsahu rhodia z takto ziskanych dat byly neprikazné a z toho divodu zde grafy pro tento kov
nejsou uvedeny.

4.1 Meéreni koncentrace platiny

V Grafu 5 je uveden sumarni ptehled nalezenych koncentraci platiny v sedimentech na
vzorkovacich mistech na uzemi mésta Brna. Pro ptehled jsou v grafech zaznamenany meze
detekce a meze stanovitelnosti stanovené na pfistroji ZEEnit 60. V Grafech 6-13 jsou pak
uvedeny podrobné obsahy platiny v ficnim sedimentu na jednotlivych vzorkovacich mistech
v konkrétnich vzdalenostech od mostl, popfipadé¢ zda se jednalo o odbéry na levé ¢i pravé
stran¢ toku.
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4.2 Méreni koncentrace palladia

V Grafu 14 je opét uveden sumarni pichled pro celkovy piehled nalezenych obsahut palladia
Vv ficnich sedimentech na jednotlivych vzorkovacich mistech na tzemi mésta Brna. Pro
nazornost jsou v grafech zaznamenany meze detekce a meze stanovitelnosti, stanovené na
pristroji ZEEnit 60. V Grafech 15-22 jsou pak uvedeny podrobné obsahy palladia v fi¢nich
sedimentech na jednotlivych vzorkovacich mistech, v konkrétnich vzdalenostech od mosti pies
feku Svratku, popfipadé obsahy palladia v sedimentech na levé ¢i pravé strané toku.
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4.3 Sumarizace vysledku

Na koncentraénim profilu uvedeném nize v Grafu 23 mtizeme vidét, Ze na rozdil od palladia
ma platina na zac¢atku méfeného useku toku klesajici tendenci a az ke konci useku toku tendenci
rostouci. Tento profil je nejspise zptusoben zvySujicim se piskovym podilem v sedimentu az k
témeéf vyhradné piskovému (viz. Tabulka 16 a 17), ktery se ovSem od oblasti brnénské ¢asti
Komérov stava opét spise jilovitym.

DalSim z faktori ovliviiujici koncentra¢ni narist/pokles milize byt pratok a tvar fi€niho
koryta. Zatimco V oblasti ZOO a Jundrov je fi¢ni koryto hluboké az 3 metry, od odbérového
mista Anthropos dochazi k vyraznému zmél€eni koryta. To ma za nasledek zvyseni pratoku
feky a tim i zhorSeni podminek pro sedimentaci, nebot’ miize dochazet ke strhavani sedimentu

vodnim tokem.

Z vysledkl vyplyva, Ze vliv sloZeni fi¢niho sedimentu je dilezity spiSe u inertnéjsi platiny.
U palladia mizeme sledovat priibézny nartst jeho koncentrace. To mize byt zptisobeno jeho
prokazanou vétsi reaktivitou, tim padem schopnosti sorbovat se 1 na piscCitéjs$i sedimenty
a také jeho vyraznou schopnosti bioakumulace (naptiklad do fas).
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Na Grafu 23 také muZzeme vidét dva skokové nardsty koncentrace u palladia, které byly
zpusobeny odbérem zbodu, ve kterém byl pratok feky velmi nizky, a tim dochazelo

wev

k vyraznéjsi sedimentaci.
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Graf 23. - Koncentracni profil platiny a palladia v brnénské oblasti reky Svratky

Koncentrace platiny v fi¢nim sedimentu se pohybuje v rozmezi 8,839 a7 48,820 ng-g™.
U palladia jsou témito meznimi hodnotami 1,800 a 7,674 ng-g™*.

V porovnani s vysledky diplomovych praci z lofiskych let 1ze konstatovat, Ze koncentrace
platiny je v priméru pfiblizné dvakrat niz§i ve srovnani se vzorky pudni plochy v blizkosti
vozovky a srovnatelna s mnozstvim nachéazejicim se na ptdni vegetaci [57].

Co se tyCe palladia, zde jsou koncentrace kovu v sedimentu ptiblizn¢ Ctyfikrat nizsi ve
srovnani se vzorky ptidni matrice i travni vegetace.

Pii srovnani s vysledky studie obsahu platinovych kovi v fece Hex [22] lIze u platiny
pozorovat podobny profil riistu a poklesu koncentrace vzhledem k sloZeni sedimentu.
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4.4 Méreni obsahu platiny a palladia v Anodonta anatina

Kromé¢ fi¢nich sedimentti bylo v ramci experimentu stanovovano také mnozstvi platiny
a palladia ve schrankach jiz odumfelych mékkyst Skeble fi¢ni Anodonta anatina (viz. Grafy
24 a 25 a Tabulky 26 a 27). Tyto vzorky schranek mékkysu byly odebrany ve vzorkovacim
misté Jundrov, kde se nachazel jejich zvySeny vyskyt.
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Na tabulkach nize je nazorn¢ uvedena sumarizace ukazujici procentualni nartst ¢i pokles

koncentrace zkoumanych platinovych kovi ve schrankdch mékkysa ve srovnani s obsahy kovii
nalezenych v okolnim sedimentu.

Z vysledku vyplyva, Ze na rozdil od platiny ma palladium sklony k biokoncentraci v zivych
organismech vlivem potravniho fetézce. U platiny tato tendence potvrzena nebyla.

Tabulka 26. - Koncentrace platiny ve Skebli Ficni

Koncentrace Koncentrace Koncentracni
V M d' H 14 r r
PLATINA jedincli v jedinci A Vzor'kovac1 \Y} 9kolnlm rozdil A-B Rozdil
[mo] [ng/] misto sedimentu B [ng/q] v %
[ng/g]

Skeble P-50 0,160 11,715 Jundrov P-50 24,600 -12,886 -52,4
Skeble P-100 | 0,259 15,127 Jundrov P-100 25,160 -10,033 -39,9
Skeble L-100 | 0,287 21,681 Jundrov L-100 27,648 -5,966 -21,6

Tabulka 27. - Koncentrace palladia ve Skebli Ficni
Koncentrace Koncentrace Koncentracéni
V jedinci v jedinci A Vzorkovaci V okolnim l?ozc(:il Aa; Rozdil
PALLADIUM [ ; -
Vo] | 1 sedimentu B v %
[ng/g] misto [ng/g]
[ng/g]

Skeble P-50 0,074 5,395 Jundrov P-50 2,494 2,901 116,3
Skeble P-100 | 0,051 2,986 Jundrov P-100 2,000 0,986 49,3
Skeble L-100 | 0,059 4,471 Jundrov L-100 2,025 2,446 120,8

Ze ziskanych vysledkli analyz odumfelych schranek mékkyse Anodonta anatina
jednoznaéné vyplyva nékolik poznatk:
- platinové kovy se do jejich schranek dostavaji,
- dochazi k jejich sorpci a zadrzenti,
-V piipadé€ palladia je pak jeho mnozZstvi ve schrankéach az dvakrat vy$si nez v okolnim
sedimentu a

- byla tedy potvrzena jak kontaminace té€mito kovy,

i bioakumulace a biokoncentrace ve schrankach mékkyse Anodonta anatina.

tak v pfipad¢ palladia
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5 ZAVER

Z dtvodu exponencidlniho ristu pouzivani motorovych vozidel dochazi také k extrémni
produkci vyfukovych plynti. Vzhledem ke snaze snizovat produkei téchto plyni, a tim zlepSovat
slozeni ovzdusi nejen v mistech s vysokym vyskytem dopravnich prostfedkid, ale také
Vv celosveétovém méfitku, byvaji vydavana opatfeni, udavajici vyrobcim aut mezni limity pro
slozeni vyfukovych plynt. Tyto limity, respektive normy, byvaji dodrzovany diky pouziti
katalyzatort vyfukovych plynt, které byvaji povinnou soucasti vyfukovych systému.

Tyto katalyzatory jsou v soucasné dobé zalozené na oxidac¢né-redukénich vlastnostech
platinovych kovii (zejména platiny, palladia a rhodia). Diky témto vlastnostem pomahaji
katalyzatory snizovat mnozstvi plynnych polutanti jejich degradaci na latky méné Skodlivé.

Negativnim dopadem této technologie je vSak to, Zze vzhledem k vysokym teplotam, jez
Vv katalyzatorech vznikaji, dochazi k oxidaci platinovych kovi, ¢imz se mohou spolu
s vyfukovymi plyny dostat do zivotniho prostiedi ve forme oxidl. Tim dochazi k antropogenni
kontaminaci a zvySeni biodostupnosti téchto prvkda.

Cilem této diplomové prace byla snaha potvrdit tezi, ze vlivem destovych piehan¢k
a povétrnostnich vlivi, popf. jinych meteorologickych jevl, mize dochéazet ke kontaminaci
vodnich tok pravé platinovymi kovy, a to diky splachu z vozovky ¢i vyplachem
Z kontaminované pudy, popf. vegetace. Z toho divody byly vzorkovany a analyzovany
sedimenty na vodnim toku feky Svratky, ktera protéka meéstem Brnem.

Sledovany byly vSechny tfi kovy vyuzivajici se v automobilovych katalyzatorech. Prvnim
kovem, jenz byl v fi¢nich sedimentech stanovovan, byla platina. Jeji koncentrace se podél
celého vzorkovaného toku pohybovaly mezi hodnotami 8,839 - 48,820 ng-g™ sedimentu.
Nejvyssi koncentrace platiny byla nalezena u jilovitych sedimentil, na které¢ se velmi dobie
sorbovala, zatimco na piscité sedimenty v mensi mife.

Pii pozorovani koncentra¢niho profilu podél vodniho toku na izemi mésta Brna mtizeme
vidét nejdiive postupny pokles obsahu platiny v sedimentu vlivem zvySovani se zrnitosti
sedimentu od jilovitého az po hrubozrnny pisek a nasledny skokovy nartist z divodu zmény
z pis¢itého sedimentu na ¢isté jilovy. Koncentraéni pokles je piiblizné o 63,3 % tj. 23,1 ng-g™
(z 36,5 na 13,4 ng-g?) v oblasti Anthropos 0 a Anthropos 50. Co se skokového nériistu tyce,
ten je o priblizné 125 % tj. 12,1 ng-g™* (z 13,2 na 29,8 ng-g*) v oblasti OBI 100 a Avion 0.

Dalsim ze zkoumanych kovd bylo palladium. Jeho koncentrace se pohybovala mezi
hodnotami 1,800 az 7,674 ng-g’* sedimentu. Na rozdil od platiny nemél na sorpci palladia vliv
typ sedimentu. Jeho koncentra¢ni profil ma téméf linearni, lehce rostouci tendenci, az na dvé
odbérova mista, kde doslo nejspise vlivem pomalého pritoku feky k vy$§imu sedimentacnimu
a bioakumula¢nimu procesu. Koncentra¢ni narast palladia podél celého vzorkovaného toku na
brnénském tseku feky Svratky je tedy piiblizng 26,2 % tj. 0,6 ng'g™ (z 2,4 na 3,0 ng-g™?).
Z takto nizkych namétenych hodnot vSak nelze d€lat jednoznacné zavéry.

Vzhledem k tomu, ze se koncentrace rhodia v métenych vzorcich nachazely pod limitem
detekce, nebylo mozné jeho piesnou koncentraci ve vzorcich urcit.
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Druhym z cilii bylo potvrzeni zvySené biodostupnosti téchto kovii a mozné biokoncentraci
a nasledné bioakumulaci Vv jinych organismech. Toho bylo dosahnuto stanovenim obsahu
palladia a platiny ve vapenatych schrankach Skeble fi¢ni (Anodonta anatina). Vzhledem
k tomu, Ze se tento druh Skeble nachazi nejcastéji zahraban pod vrstvou fi¢niho sedimentu a je
piimo vystaven kontaminovanému prostredi, je vysoce pravdépodobné, Ze k témto jevim muze
dochazet. Dal§im zdrojem platinovych kovl pro Skebli mize byt také jeji potrava a to plankton,
jenZ sam o sob& miiZze obsahovat stopové mnozstvi téchto kovil. Skeble ¥i¢ni figuruje také jako
jeden z ¢lankt potravniho fetézce, a to jako potrava pro Ondatru pizmovou (Ondatra
zibethicus).

Obsah palladia u §kebli byl stanoven na primérnou hodnotu 4,2 ng-g?, coz je 0 90,9 % vyssi
koncentrace nez je primérna koncentrace palladia v dané lokalité v fi¢nim sedimentu (2,2 ng-g”
1. Tyto hodnoty dokazuji, ze ma palladium vyrazné vyssi bioakumulaéni vlastnosti
Vv biologickych materialech nez sorp¢ni vlastnosti v sedimentech. Na druhou stranu koncentrace
platiny ve schrankach skeble (16,1 ng'g™) byla 0 54,8 % nizsi neZ byla jeji okolni koncentrace
(29,5 ng-g!). Tim bylo potvrzeno, Ze platina tyto bioakumulaéni a biokoncentra¢ni vlastnosti
nevykazuje. To vSe potom souvisi se zdkladnimi fyzikélné-chemickycmi vlastnostmi téchto
kovl a jejich slouc¢enin — palladium je reaktivnéjsi, rozpustnéjsi a tim padem 1 biodostupné;si
ve srovnani s platinou.

Vysledky této prace tak potvrdily pavodni piedpoklady o jednom z moznych zdroju
antropogenniho znecisténi platinovymi kovy a také schopnost jejich biokoncentrace, ci
pripadné bioakumulace, kterd byla potvrzena pravé pro palladium.

Obsahy téchto kovi v soucasné dobé nejsou legislativou zadnym zplisobem omezovany
a limitovany. Je vSak jisté, Ze pii souc¢asném trendu vyuzivani téchto kovl v automobilovém
pramyslu bude nadale neustale dochazet k jejich uvoliiovani do zivotniho prostfedi a tim ke
zvySovani jejich obsahu ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi, tedy i v Zivych organismech.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

DMIS — Dolni mez intervalu spolehlivosti

EC50 - Thnibi¢ni koncentrace (Koncentrace, pii které je pozorovatelna inhibice 50 % jedincti)
ET-AAS — Elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie

HMIS — Horni mez intervalu spolehlivosti

GPS — Globalni polohovy systém

ICP-OES — Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
ICP-MS — Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

LD50 — Letalni davka (Davka, kterd po podani zahubi 50 % testovacich jedinct)
LEV — Low emission vehicle (Vozidla s nizkymi emisemi/Lehka vozidla)

LOD - Limit of detection (Limit detekce)

LOQ — Limit of quantification (Limit stanovitelnosti/kvantifikace)

PP — Polypropylen

PE — Polyethylen

SPE — Solid phase extraction (Extrakce tuhou fazi)
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8 PRILOHY

Obrazek 14.- Odbérove misto ZOO cast 1
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Obrazek 15.- Odbérove misto ZOO cast 2

75



Obrazek 16.- Odbérové misto Jundrov cast 1
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Obrazek 17.- Odbérové misto Jundrov cdst 2
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Obrazek 18.- Odbérové misto Anthropos cast 1
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Obrazek 19.- Odbérové misto Anthropos cdast 2
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Obrazek 20.- Odbérové misto Porici ¢ast 1
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Obrazek 21.- Odbérové misto Porici 1 cast 2
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Obrazek 22.- Odbérové misto Porici 2 cast 1
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Obrazek 23.- Odbéroveé misto Porici 2 cast 2
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Obrazek 24.- Odbérové misto Komarov cast 1
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Obrazek 25.- Odbérové misto Komarov cast 2
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Obrazek 26.- Odbérové misto OBI c¢ast 1
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Obrazek 27 .- Odbérové misto OBI c¢ast 2
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Graf 26.- Teplotni program pro platinu
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Graf 27.- Teplotni program pro rhodium
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Graf 28.- Teplotni program pro palladium
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