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ABSTRAKT

Tato bakalésk& prace se zabyva charakteristikou rhodia, jghuZitim v automobilovém
pramyslu, vyskytem ve slozkach Zivotniho presli (ovzduSi, fda, vegetace, voda),
akumulaci a transformacemi. Také jsou popsanysapy odiru vzorku pro stanoveni,
zpasob gipravy vzorku, sepatai a zakoncentrovavaci techniky nutn@g instrumentalni
analyzou. Prace se dale zabyva nejpouZjgani analytickymi metodami stanoveni rhodia,
které jsou spektrofotometrické stanoveni, AAS, IBFS a ICP-MS.

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on the charactemstitiodium, its use in the automotive
industry, the occurrence in environmental compantsie(air, soil, vegetation, water),
accumulation and transformations. In this thesssedlare also described methods of sampling
for determination, the types of sample preparatigeparation and preconcentration
techniques necessary prior to instrumental analydie work also focuses on the most
commonly used analytical methods of rhodium deteatnon, which are spectrophotometric
methods, AAS, ICP-AES and ICP-MS.

KLi COVA SLOVA
Rhodium, Zivotni progedi, extrakce, metody stanoveni, AAS, AES, spettoohetrické
stanoveni.

KEYWORDS
Rhodium, environment, extraction, methods of deteation, AAS, AES, spectrophotometric
methods.
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1. UvOD

Rhodium pati mezi platinové kovy, které sdimzere vyskytuji v Zivotnim prosedi jen
ve velmi malych koncentracich. Tyto kovy jsou uBldé, malo reaktivni
a mimdadre chemicky odolné.

Pro své wvyborné Kkatalytické schopnosti nachazejijvymeamrgjSi  vyuZziti
v automobilovych katalyzatorech, kde katalyzuji roieké reakce snizujici emisi Skodlivych
plyna. Tii nejvyznamujsi Skodliviny produkované automobily, coZ je oxibelnaty, oxidy
dusiku a uhlovodiky, jsoureménény na neSkodné produkty — oxid ufily, dusik a vodu.
Z platinovych kow vyuZivanych za timto daglem ma nejtSi vyznam platina spolu
s palladiem a rhodiem. Pra¥ divodu tohoto vyuZiti rhodia a dalSich platinovyctvkaoSlo
k naristu koncentracithto kowi v riznych slozkach zZivotniho prdstli.

Z&ajem o emise platinovych ko\a jejich stanoveni vzrostl s otdzkou, zda tytoykmohou
mit Skodlivy &inek na zdravi populace, ktera je ifrpém kontaktu s prachem obsahujicim
platinové kovy a tedy @¥e dochazet kjejich ifjmu piimou inhalaci ¢astic nebo
prostednictvim jidla a vody.

JelikoZ koncentrace rhodia v Zivotnim presli jsou obvykle velmi nizké, jejich stanoveni
musi zahrnovat spravné vzorkovaniinmou gipravu vzorku, zakoncentrovani a dostate
citlivou analytickou metodu.



2. RHODIUM

2.1. Zakladni charakteristika

Rhodium objevil vroce 1803 W. H. Wollaston a pojmoeal ho podle trZové barvy
roztoki jeho soli (ziectiny rhodos = raiZzovy). Rhodium pat do skupiny platinovych kav
(PTK), do které mizeme z#adit také ruthenium, palladium, osmium, iridiumlatipu [1].

Pro platinové kovy je charakteristickd odolnosicivkyselinam, tvorba komplexnich
slowenin, teplotni rezistence, uSlechtilost. Jejichktieda neni vysoka, ale maji vyborné
katalytické schopnosti [2].

Rhodium je velmi vzacny kov, coZ se promita i rfeojeer, kterd se v obdobi let 2006 az
2011 pohybovala v pméru kolem 4 000 $ za trojskou unci (trojska unced&ladni vdhova
jednotka na narodnich a mezinarodnich trzi¢ibrst, zlata, platiny a dalSich drahych &pv
jedna trojska unce jetiplizné 31,1 g [3]). Z platinovych kav pati mezi nejdrazsi [4]. Na
zatatku laiského roku se cena rhodia pohybovala kolem 2 508 tbojskou unci. Pak doslo
k vyraznému poklesu jeho ceny a n&athku letoSniho roku se pohybovala kolem 1 400 $ za
trojskou unci. Pokles ceny nejen rhodia, ale i idhlSplatinovych kou, byl zpisoben
problémy na finaénim trhu (viz. grak. 1 a graf. 2). Na jae lonského roku doslo k poklesu
cen tchto kowi kvali havarii ve FukuSimy, nasledkem které doSlo k vyraznému poklesu
produkce automohilvyrakénych v Japonsku [5].
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2.2. Vyskyt a tézba

Rhodium pati mezi velmi vzacné prvky, jeho koncentrace v éés je odhadovana na
0,000 1 mg.kd [1]. Vyskytuje se v nalezistich platinovych rucips ostatnimi platinovymi
kovy v doprovodu niklu a &di [2].

Hlavni swtové nalezidt platinovych kow je Jizni Afrika (Bushveld Compex), ktera je
nejwetsim producentem platiny spolu s produkci palleiehodia jako vedlejSimi produkty
(viz. graf ¢. 3). Druhym nej#tSim producentem platiny je Rusko ($)bijehoz hlavnimi
produkty jsou mid’ a nikl a jako vedlejSi platina a palladium. DalSnadezis¢m je Severni
Amerika (Montana, USA), ktera se zabyva produk&lwunia dale palladia jako vedlejSiho
produktu [1, 7].

Po vyBZeni se ruda drti a mel€éastice jsou smichany svodou a se specidlnimi
chemikaliemi (koncentrovana kyseliny chlorovodikok&avka kralovska — HCI:HN©3:1).
Do kapaliny jecerpan vzduch a vznikaji bubliny, ve kterych jsodehy ¢astice obsahuijici
platinové kovy. Ty plavou na povrchu, ze kteréhmuj®dstrasny. Obsah platinovych kav
v tomto koncentratu se pohybuje okolo 100 az 1@0ta tunu. Koncentrat je nasleédn
vysusen a taven v elektrické pedi peplotach vyssSich nez 1 500°Ce¢hgm tohoto procesu
jsou odéleny nezadouci mineraly. Zbytek stepede z pece do konvertoru, kde je wman
vzduch pro odstrami Zeleza a siry [8].

Na za¥r se separuji disti platinové kovy a malé mnozstvi zlata #lsta. Jako prvni jsou
ziskavany rozpustné kovy zlato, palladium a platiRaodium je ziskavano obvykle jako
posledni [8].
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Graf ¢. 3 — Zasobovani rhodieniznymi regionyf9]

2.3. Vlastnosti

Rhodium je bily, tazny, tvrdy kov géti mezi lehké platinové kovy. V periodické soustav
prvka se rhodium nachazi v 5. period 9. skupit. Protonovetislo rhodia je 45, relativni
atomova hmotnost 102,9055 a #rpdé se nachazi pouze jeden izotop. Elektronova
konfigurace je [Kr] 485s' a elektronegativita ma hodnotu 2,28 [1, 10].

Hustota rhodia i 20 °C je 12,39 g.ciy teplota tani ma hodnotu 1 960 °C a teplota varu
3760 °C [1].

Rhodium se ¥erveném Zaru zaiistupu vzduchu zvolna oxiduje na oxid rhodity,®%
muze pohltit az 2,3 hmot. % kysliku a #itos nim tuhy roztok. \Eerveném Zaru reaguje
rhodium také s chlorem za vzniku chloridu rhodit&taCk, proti fluoru je odolné [1, 10].

Rhodium je velmi odolnédgi kyselinam, ¥etns lu¢avky kralovské. Do roztoku se kovove
rhodium nejsnadiji prevadi tavenim s NaHS(Onebo také zafvanim s koncentrovanou HCI
a NaClQ v zatavené trubceripl25 az 150 °C [1].

Typické je pro rhodium oxidai cislo Ill. MiZze se vyskytovat také v jiném oxishm
stavu, ale nikdy ne &Sim neZz VI. Rhodium twd pomerné velky paiet koordingnich
slowenin [10].

Dulezitou vlastnosti platinovych kdy véetré rhodia, je jejich schopnost katalytického
pusobeni [11].

2.4. Priprava

Rhodium je, stej jako iridium, ruthenium a osmium, ziskavano pogtukteré jsou
pouzivany pi odcklovani zlata, stbra a platinovych kav Na vychozi suroviny seupobi
lucavkou kralovskou, ktera rozpusti zlato, platinullgshum, a dtibro se oddi jako
rozpustny dusnan. Nerozpughy zbytek obsahuje Ru, Os, Ir a Rh. Rhodium senagsis
odctli tavenim s NaHS©za vzniku roztoku siranu rhoditéhaiddnim hydroxidu sodného
vznika srazenina hydroxidu rhoditého. Tato srazezrse rozpusti v HCI a vznika roztok
Hs[RhClg]. Pridavkem dusitanu sodného a nastedhloridu amonného ziskdme sraZeninu
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(NH4)3[Rh(NG,)e]. Nasleduje vyluhovani HCI, ziskdme roztok (MHRhClg]. Po odp#eni
a vyzihani v proudu vodikuipravime kovové rhodium [1, 12].

2.5. Slou¢eniny rhodia

Jak jiz bylo zmigno, pro rhodium je ve sl@eninach typické oxidani ¢islo Ill, ale byly
dokazany i sloéeniny s jinym oxidanim stup®m nag. —I, 0, IV, VI. Oxid&ni stupé& VI ma
rhodium pouze ve sl@eninach s fluorem n@pRhFk; [13].

2.5.1. Oxidy

Rhodium tvai dva oxidy — oxid rhodity a oxid rhatity. Oxid rhodity RhO; je tmaw
Sedy, ma korundovou strukturu a vznikairadnim kovového rhodia nebo chloridu rhoditého
na 600 °C v proudu kysliku nebo termickym rozkladdostnanu rhoditého. Také ho
muZzeme pipravit dehydrataci Zluté srazeniny RPZM,0O. Dihydrat ziskame {gsobenim
alkalickych hydroxid na roztoky vzniklé elektrolytickou oxidaci rhodity soli [1].

Oxid rhodtity RhO, Ize pipravit v hydratovaném stavu elektrolyzou sNRhClg]. Na
anod se vylkuje cernozelena sraZzenina, ktera obsahuje Krdmydratovaného oxidu
rhodkitého také oxid rhodity [10, 13].

Bezvody oxid rhodiity je cerny a pipravuje se zafivanim oxidu rhoditého v atmos&
kysliku za zvySeného tlaku [1, 2].

Zahrivanim RRhOj3; za snizeného tlakutimeme ziskat RhO a R, ty jsou ale metastabilni
[10].

2.5.2. Sulfidy

Sulfidy rhodia jsou chemicky odolnéidi kyselinam. \&tSina jsou polovode. Sulfid
rhodiity RhS vznika gimym slwovanim prvk, sulfid rhodity RhS; se vylikuje z vodnych
roztok soli RA" Gginkem sulfanu, sulfid rhodny RhSs ziskame zativanim smdsi chloridu
rhoditého a siry na 600 °C. PodébmiZzeme ziskat také RBg a RhTes [1, 10].

2.5.3. Halogenidy

Ve vysSich oxidénich stavech (IV, V, VI) tvli rhodium pouze fluoridy. Hexafluoridy
jsou tkavé, velmi reaktivni, tepeinnestélé, oktaedrické pevné latky. t8pbuji korozi
a @ipravuji se pimym sliovanim prvk. Aby se zabraniloip syntéze disociaci,ipkteré se
uvoliuje fluor, musi se z horké plynné &nvymrazovat [1].

Fluorid rhodény RhFs je tmaw cervena vysoce reaktivni pevna latka s tetramerni
strukturou. Bipravuje se opatrnym termickym rozkladem z hexaftlo[1, 2].

Fluorid rhodéity RhF, ma cervenofialovou barvu a ziskame hdspbenim fluoridu
bromitého na bromid rhodity [1].

NejbeéznejSi halogenidy rhodia jsou trihalogenidy. Rhoditddgenidy se ziskavajiripnou
syntézou z prvk, krone jodidu rhoditého Rh| ktery gipravujeme srazenim vodného
roztoku bromidu rhoditého roztokem jodidu drasetngh 2]. Rhodité halogenidy (bezvodé)
jsou ve vod nerozpustné a malo reaktivni latky, ale jsou zndakg hydraty (s vyjimkou
Rhls, ktery je znam pouze bezvodyjgravovany postupy na mokré oegl].

Hexahydrat a nonahydrat fluoridu rhoditého se ziak& vodnych roztok rhoditych soli
okyselenim HF. Roztoky maji Zlutou barvu, za ktejewzodpo¥dny kationt [Rh(HO)g**

[1].
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Trihydrat chloridu rhoditého RhgBH,O je tmaw ¢ervena hygroskopicka latka, ktera
slouzi jako nejdostusi vychozi latka k fipraw dalSich slotenin rhodia a také se pouziva
jako katalyzator $ organickych syntézach [1, 13]iipravuje se pevadnim chloru pes
zahratou smds Rh a KCI a extrakci reahi snesi vodou. Na vznikly roztok seipobi KOH,
tim se vysrézi hydratovany oxid rhodity. Ten jepa&tn v kyseliré chlorovodikové a roztok
je odpden dosucha [1].

Bezvody Rh{ je ¢ervena praskova latka nerozpustna vesvodkyselinach a fipravuje
se fimou syntézou z prikpri 450 °C [13].

Pri ptipraw RhBr-2H,O se také vychazi z kovu, na kter§spbi kyselina chlorovodikova
a brom [1].

2.5.4. Komplexni slowteniny

Rhodium tvai komplexni slogeniny, a to jak slateniny s komplexnim aniontem, tak
sloweniny s komplexnim kationtem. V komplexnich sleninach rhodium ievazre
uplatiuje koordin&ni ¢islo 6 [10].

Vétsina komplex RH" ma oktaedrickou strukturu a jsou diamagnetické.odRi
komplexy jsou ppravovany z RhGI3H,O a maji Zlutou nebotervenou barvu [2].
Amminkomplexy RH' se podobaji analogickym komptex kobaltitym a chromitym [13].

Hlavnimi z&stupci rhoditych soli s komplexnim katem jsou [10]:

Hexaamminrhodité [Rh(NdH] X3
Acido-pentaamminrhodité [RhR(NM] X2
Dichloro-tetrapyridinrhodité [Rh@Py,] X
Tris(ethylendiamin)rhodité [Rh gnX3
Pentaammin—-aquarhodité [Rh(BJKH0)] X3
Hexaaquarhodity kationt [Rh@@®)]®* se nachézi vroztocich i v pevnych

krystalohydratech rhoditych soli, je staksjgi nez analogicky komplex iridia [2].

Rhodité soli s komplexnim anionem jsou zejménaasuti Ms[RhXg] (X = CI, NO,, CN
aj.). Zname také sl@eniny typu M[RhXs] (X = CI, Br) a slod¢eniny s diacetyldioximem
(dimethylglyoximem) M[RhCGI(C4HsN2O2H),] [10].

Ctyfmocné rhodium se nachazi v komplexnich &minach typu M[RhFs] [10].

Rhodné komplexy jsodtvercow planarni sloteniny typu [RhCI(P(GHs)3)2]. Umoziuji
hydrogenaci organickych nenasycenych &min [2].

2.5.5. Organokovové slodeniny
rhodia jsou binarni, ziskavaji se #aanim rhodia s COiptlaku 20 az 30 MPa [2].

Zakladni binarni karbonyly rhodia jsou [R80)], [Rhs(CO) a [Rh(CO)gl.
NejstalejSim karbonylem je [R{CO),], ktery se pipravuje zakivanim RhC} v atmosfée
CO za tlaku 20 MPa a wipomnosti kovové rdi. Z metalocefr je znam rhodocen
[Rh(n°-CsHs)2], ktery snadno podiéha oxidaci a méa sklon k dieregii [1].
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2.6. Pouziti

Jelikoz je rhodium vzacny prvek, pouziva se spiSespecialnim ¢elam. U rhodia se
vyuzZivaji pgedevSim jeho dobré katalytické schopnosti, Fnaw automobilovych
katalyzatorech k zneSkadvani vyfukovych plyd (viz. graf ¢. 4) nebo v hydrogegaich
a hydroformylgnich reakcich, kde je rhodium v po@dbsfanovych komplek[1].

Mnoho chemickych procéspouZziva platinové kovy jako katalyzatory pro zleps
acinnosti reakci. P&t mezi ¢ také ptimyslova vyroba kyseliny dusié. Prvnim krokem
vyroby je oxidace amoniaku za vzniku oxidu dusnatéPro dosazeni vysok&ianosti se
tento krok provadi za zvySeného tlaku istgmnosti katalyzatoru platina-rhodium. Hlavni
pouziti kyseliny dusiné je vyroba dusikatych hnojiv, ktera jsou zdrojgwin pro rostliny
a také zajimavym a dosud opomijenym zdrojem plaficle kovi v Zivotnim prosiedi [14].

Pri vyrob¢ skla se slitiny platiny vyuZzivaji jako nadoby, #dejsou odolné &i
roztavenému sklu. Vyuziva se zde vysoky bod tamitippvych kowi, jejich pevnost
a odolnost u¢i korozi. Rhodium se pouziva ve sliis platinou viiznych pondrech od 5 %
do 30 %. Rhodium zvySuje pevnost slitiny a prodjajaji Zivotnost. Slitina platiny a rhodia
je pouzivana f vyrob¢ textilnich skelnych vldken, LCD skel (pouzivanéo maigitalni
hodinky a penosné péitace), @i vyrobeé skla obrazovek, aj. [15].

Pro kontrolu emisi aut jsou pouzivany platinov@ldgi senzory. Platina a rhodium jsou
obsaZzeny v chemickych senzorech detekujicititoppnost oxid dusiku ve vyfukovych
plynech [16].

Rhodium je dale pouzivano k ochéarstibrnych povrch proti Zernani, k vyrob
termailanka pro neieni vysokych teplot se pouzivasglitina rhodia a platiny [11].

Rhodium demand by application
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2.6.1. PouZziti rhodia v autokatalyzatorech

Slovo katalyzator pochazireckéhokatalytis Katalyzator je latka vstupujici do chemicke
reakce, kterou urychli, ale sama z ni vystupujemtezna [17, 18].

V automobilech je katalyzator #aeni, umisiné v gedni ¢asti vyfukového systému
a premeénujici Skodliviny ve vyfukovych plynech na m&skodlivé latky. V sotasnosti je
katalyzator schopen odstranit az 97 % uhlovdd®6 % oxidu uhelnatého a 90 % okid
dusiku [17].

Prvni automobily s katalyzatory &y jezdit v USA a Japonsku v roce 1975 a od roku
1986 také v Evrop V Ceské republice byly katalyzatory povinné aZ od rd®03 [19, 20].

V dnesSni dob je autokatalyzator dZnou sodasti automobil, kterd& se montuje do
vyfukového potrubi za delem snizit produkci plynnych Skodlivin. Skodlivingnikaji i
spalovani uhlovodikovych paliv ve spalovacich metbrnasledkem nedokonalého spalovani
a poté jsou emitovany do ovzdusi [21]. Mezi tytodliviny se fadi oxid uhelnaty CO,
uhlovodiky G.H, a oxidy dusiku NQ Na produkci Skodlivin ma vliv kvalita spalovastav
motoru, rezim chodu motoru, kvalita&stota paliva, aj. [17, 19].

Tyto Skodlivé plyny se pomoci katalyzatortepenuji na oxid uhléity CO,, vodni paru
H,O a plynny dusik B coz jsou plyny vyskytujici se v atmoidé K tomutocisteni plyna
dochézi v dsledku oxidané-redukenich reakci, které umagje kombinace tepla a vzacnych
kovi, predevSim platiny, rhodia a palladia [19]. Oxidy dwsia oxid uhelnaty jsou
eliminovany spoléné redoxni reakci na Rh katalyzatoru, kde se oxidnatg oxiduje na oxid
uhli¢ity a oxidy dusiku jsou redukovany na neSkodny kluSowasré jsou oxid uhelnaty
a uhlovodiky oxidovany na Pt katalyzatoru [20].

Z&kladni reakce probihajici v katalyzatoru [21]:

2CO +2NQ — N, + 2CO
2CO+Q — 2CO
CoHn+ O, — CO + HO

Katalyzator je tvéen ocelovym nogem se strukturou tzv. medového plastu, tenka folie
z vysoce legované oceli je gema do tvaru pismene ,S". Tim se redukuje tmipnuti i
vysokych teplotnich zgmach. Na nosi je nanesena porézni vrstva oxidu hlinitého (ahapi
odolna vici vysokym teplotam a opakovanémuidéni teplot [19, 21, 22]. Tato vrstva
aluminy se skladéaiiblizné z 90%y-Al,O3 a sngsi zakladnich kovovych aditiv, hlagroxidi
Ce, Zr, La, Ni, Fe, Ti, Y, W adgkterych kowi alkalickych zemin. Tato aditiva zvySuji vykon
katalyzatoru, slouzi jako stabilizatory proti poZkni a starnuti. Platinové kovy, Pt, Pd a Rh,
jsou obvykle uchyceny na povrch aluminy impregraaeliny hexachloroplatité, chloridu
palladnatého a chloridu rhoditého. Redukaihto prekurzar v proudu vodiku i 500 °C
ziskdme Kkatalyticky aktivni, vysoce dispergovatéstice platinovych kav s pfimérem
1-10 nm [20].
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Platinové kovy jsou v katalyzatorech kombinovanytznych pomdrech. Nejprve byly
pouzivany katalyzatory Pt-Rh v pém 10:1 v USA a 5:1 v EU. Koncem osmdesétych let
doSlo k naiistu cen obou prika za&aly se vyrabt katalyzatory Pt-Pd. S dalSim vyvojem se
na pa&atku devadesatych let objevily katalyzatory Pt-Rd-& také Pd-Rh [22]. &ny
tiicestny katalyzator obsahuje zpravidla 0,08% P#%, Pd a 0,005-0,007% Rh [20].

Katalyzatory se v praxidi na dvoucestné @&itestné. Toto &eni je provadno na zaklad
toho, kolik Skodlivin je katalyzator schoperinné likvidovat. Dale ntizeme dlit
katalyzatory na keramické a kovove [17, 21].

Keramické katalyzatory maji keramickou vlozku aicjej vyhodou je nizSi cena.
Nevyhodou &chto katalyzatar je wtSi citlivost na poSkozeni mechanické i chemickg].[1
Kovové katalyzatory maji kovovou vlozku a nejsoki ¢élivé na mechanické poskozeni [17].

Dvoucestné oxidami katalyzatory snizuji emise oxidu uhelnatého dowddiki. Pro
spravnou funkci je podminkou dost&aié mnozstvi kysliku ve spalinach [21].

Dnes jsou nepstji pouzivany ficestné katalyzatory, kterymi se z vyfukovych plyn
odstrani vSechnyitSkodlivé slozky sotasré. Na rozdil od dvoucestného katalyzatoru zde
dochéazi také k redukci emisi oxidlusiku [21]. Ficestny katalyzator funguje spravpouze
v Uzké oblasti posru paliva a vzduchu, v tzv. oknPro pohyb motoru v tomto okne
potreba pouZit zgnovazebni smiku pro fizeni palivové swrsi s tzv. lambda sondou.
Lambda sonda nastavuje pémpaliva a vzduchu tak, aby motor pracoval v optirira
rezimu [17].

15



3. RHODIUM V ZIVOTNIM PROST REDI

Platinové kovy seifrozeré nachazeji v zemskéaike ve velmi nizkych koncentracich [20].
Zvysovani jejich koncentraci v Zivotnim priedti je disledkem antropogenndinnosti.
Podstatnym zdrojem platinovy kbw Zivotnim prostedi, tedy i rhodia, jsou automobilové
katalyzatory. Od doby zavedeni katalytickych kotw&@r doslo k podstatnémuistu emisi
platiny, palladia a rhodia, coZ méa za nasledek ujgSse koncentracédhto kowi v niznych
slozkach ZzZivotniho prostdi. Platinové kovy jsou emitovany v malych mnoiddtv i
mechanicko-termickém zatiZzeni katalyzétovzhledem k neustale nestajici automobilové
dopraw (viz. tabulkac. 1 a obr. 2) dochazi ke zvySovani koncentr&chtd emitovanych
platinovych kow v riznych matricich Zivotniho prastdi, jako jsou nap ¢astice v ovzdusi,
puda, silnéni prach, vegetacégky, sedimenty [20, 22].

DalSi zdroje, které vyznamirprispivaji k antropogennim emisim PTK (platinovychvkp
jsou paimysl zpracovani PTK a nemoéni odpadni vody. Rmys| zpisobuje kontaminaci
platinovymi kovy fedevsSim ve svém okoli, tyto emise mohou byt trariepany \&trem.
V nemocnicich jsou PTK sdasti I1éki proti rakovirg, které jsou tért uplreé vylouceny
pacienty a obohacuji zZivotni préstli prostednictvim odpadnich vod v ginbiodostupné
forme [27].

Viyvoj celkového poétu registrovanych vozidel (CR, 1950 - 2011)
Development of Vehicle Parc (CR, 1950 - 2011}
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—=MOTOCYKLY / Motorcycles =0=PRiP OJNA (01-04)/ Trailers and Semitrailers
ZEMEDELSKE TRAKTORY / Agricultural Tractors

Obr. 2 — Vyvoj péiu registrovanych vozidel ¥R (1950-2011)25]

Tabulkac. 1 — Vyvoj petu vozidel v letech 2005 az 20[P®]

2005 2006 2007 2008 2009 2010
motocykly 794000 822703 860131 892796 903346 924 291
osobni automobily 3958 708 4 108 610 4 280081 4 423 370 4 435 052 4 496 232
mikrobusy a autobusy 20134 20331] 20416 20375 19943 19653
nakladni vozidla 415101 468282 533916 589598 587032 584 921
silniéni tahace 24 060 22 622 20915 17 814 14 735 13 045
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3.1. Emise platinovych kow

Béhem provozu katalyzatoru je vrstva aluminy chemiekfyzicky namahana rychle se
menicimi oxida&nimi a reduknimi podminkami, vysokou teplotou a mechanickyrérean,
coz ma za nasledek emisi platinovych kalo Zivotniho prosedi. MnoZstvi a rychlost¢hto
emisi jsou ovliveny rychlosti automobilu, typem motoru, druhem afistdkatalyzatoru
a typem palivovychifisad. Emise mohou byt zesileny fiepivymi provoznimi podminkami,
které mohou dokonce zfili katalyticky konvertor [20].

Optimalni provozni teplota katalyzatoe 600 az 700 °C,ipvysoké teplat se porézni
vrstva y-aluminy n&€ni na neporéznii-formu a termickou degradaci také vznikaji oxidy
platinovych kowi. Fi trvale vysoké tepl@t dochazi ke ztrétaktivniho povrchu. Chemickou
deaktivaci zjsobuji katalytické jedy, kteréfiphézi s palivem (olovo, sira) nebo figad
motoroveho oleje (zinek, fosfor).riBinou mechanickych ztrat aktivnich kibyje omezena
prilnavost katalytické vrstvy na ndsi Nasled® jsou c¢éstice obsahujici platinové kovy
uvoliovany do Zivotniho prostdi [22].

Platinové kovy jsou primagnemitovany do ovzdusi, pak dochazi ke kontaminat$ich
matric, zvlast podél silnénich komunikaci a v #stskych aglomeracich [19].

MnoZstvi platinovych ko uvolrénych z katalytickych konvertarse niize vyhodnocovat
metodami pimymi nebo nefimymi. Fimé stanoveni ve vyfukovych plynech vyzaduje
acinné vzorkovaci metody umbidjici odebrat reprezentativni mnozstvi uvoiych ¢astic.
Vzorkovani nize byt provadno za laboratornich podminek na ¢gatem fizeném
dynamometru. Ndjmé metody zahrnuji stanoveni platinovych &owraznych matricich
Zivotniho progiedi [20].

Experimenty na dynamometru byly pro¢ag na fznych motorech, s katalyzatory
riznych vyrobé a odliSného std Bylo zjiS€no, Ze s rostouci simulovanou rychlosti auta,
roste také rychlost emisi. Motor s menSi silou (L @mitoval ctyiikrat mére Pt nez motor
1,81. Kdyz byly srovnany katalyzatoryaizného std za podminek vysoké rychlosti
(130 kmh™) bylo zji&no, Ze stary katalyzator m&tmasobs nizsi emise v porovnani
s novym. Také provozni podminky maji vliv na enpsatiinovych kovi. Fi simulované jizd
méstem byly emise Pt &Si neZ p jizds konstantni pimérnou rychlosti 80 knin™.
Katalyzatory éiznych vyrob@ nevykazuji podstatné rozdily v emisich. U diesgbbvmotofi
jsou emise platiny az o dwady vyssi nez u benzinovych mdtoZa realnych podminekiip
fizeni jsou emise vySSi nez za experimentalnich poekn Reald jizdni podminky jsou
ovlivnény raznymi faktory, jako nafklad selh&ni motoru,étké jizdni podminky nebo
nevhodna obsluha [19, 20].

3.2. Platinové kovy v matricich Zivotniho prostedi

Platinové kovy jsou emitovany #znych zdroj a nasled& jsou rozptyleny
a akumulovany viiznychcastech Zivotniho prasdi. Z péatku byl pondr koncentraci Pt:Rh
v Zivotnim prostedi shodny s jejich uplatnim v katalytickych konvertorech (tedy 5:1).
Pozdiji se slozeni platinovych kdv v katalyzatorech #nmilo, tedy i jejich koncentrace
v prostedi [20].

Stanoveni stopovych mnozstvi platinovych kavmatricich zivotniho prostdi vyzaduje
vysoce citlivé analytické metody. N&jgi pozornost je dnovana platis, rhodium z&alo byt
sledovano teprve v nedavnych projektech [20].
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3.2.1. Platinové kovy v ovzdusi

Analytické metody zabyvajici se stanovenim PTKtg tdatrici se potykaji sékolika
problémy, mezi které pat hlavré nizky obsah PTK ve vzorcich &tné interference.
Koncentrace antropogennich platinovych ke znan¢ liSi v zavislosti na mist odkeru
vzorku a na hustsétdopravy [20].

Bylo zjiSno, Ze poasi a sezonni podminky nemaji vyznamny vliv na katraci PTK
v ovzdusi. Kratkodobé rozdily v koncentracich PT&ilmicnim prachu mohou byt Apobeny
vliivem Wtru a de&t, ale dlouhodobé trendy jsou ovlgmy podilem PTK pouZzitych
v katalytickych konvertorech. Stanovenim PTK ve rezch ovzduSi bylo zjigho, Ze
akumulace a rychlost emise je podstaustSi nez bylo pedpokladano z experiménina
stacionarnich motorech [20].

Bylo provedeno &kolik studii zabyvajicich se stanovenim PTK v ov&dna fiznych
mistech, stznou hustotou dopravy. Experimenty ukazuji, Ze kot@ace Rh v ovzdusi se
pohybuje od desetin pogkolik desitek pgn™. Dale bylo zji&no, Ze koncentrace PTK,
véetnd Rh, je vySSi v okoli délnic a silnic s vysokou tmtisu dopravy. Zereini (2001)
pozoroval zvySeni koncentrace platiny a rhodia zdo&i v piibéhu deseti let v Bmecku
(od roku 1988 do 1998), kde koncentrace rhodia bylace 1988 stanovena na 7,54
a v roce 1998 koncentrace stoupla na 31;5P¢20].

3.2.2. Platinové kovy v fidé, prachu a vegetaci

Koncentrace PTK vig, prachu a rostlinach v blizkosti silnic s velkaustotou dopravy
jsou daleko vySSi neZipozeny vyskyt &chto kovii. Nékolik studii se zabyvalo vzorkovanim
téchto matric pilehlych k €Zce zatizenym délnicim a silnicim. Vysledky andtichto vzorki
ukazaly vzestupny trend koncentrace platinovych akavpribéhu ¢asu a velky vliv
dopravnich podminek [20].

Vstup platinovych kotr do pidy je ovlivien mistnimi podminkami, ipdevSim hustotou
dopravy, vzdélenosti od sitimiho tahu, pevladajicim srrem \tru, bariérami (naifklad
vegetace) a zémami mistniho Zivotniho prasidi (Cubelic, 1997) [20].

Koncentrace PTK v sildhim prachu a v {oé klesa s rostouci vzdalenosti od silnice
(viz. obr. 3) a také vyznamirklesa s rostouci hloubkou odebrani vzorku. Nejviggsinoty se
nachézely v sil@inim prachu odebraném z tutng28, 29].

V obdobi od roku 1990 do roku 1997 v jihozapadnigmicku podstathvzrostl obsah
PTK v silnicnim prachu o 50 az 300 % (Schéafer). N&jhodnoty byly zji&ny v silnicnim
prachu odebraném ve velkychéstech [27]. Bylo monitorovano Uzemi s intenzitoypcyy
100 000 — 120 000 vozidel za den a bylo pozorové&eokoncentrace platinovych kiov
VvV pidé se zmensuje s rostouci vzdalenosti od silniceogteuci hloubkou vzorkovani. Obsah
Pt, Rh a Pd v sildhim prachu byl stanoven na 1 000gigPt, 110 ngg™ Rh a 100 ngj* Pd
[20].

Kura stromi je (Cinnym substratem pro akumulaci atmosférického aduos prachovych
castic, proto byla pouzita jako pasivni biomonitoo polutanty v ovzdusi. Byly analyzovany
vzorky kiry javoru, buku, topolu a jirovce z oblasti venkpuaést a mist flehlych
k pramyslové oblasti (Becker, 2000). Koncentrace platinynekontaminované tike byla
mensi neZ 0,01 ng*, kontaminované vzorky obsahovaly akalik ng-g™ [2, 20].

Hlavni kontaminace rostlin je povrchova, koncerdrBT K na povrchu rostlin éwve, listy,
jehlice) je velmi vysoka ve srovnani sikay rostlin [27].
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Také byly provedeny experimenty ve skleniku, kdelybpéstovany rostliny na
kontaminované ¢ z prostedi dalnice a byl zjish efektivni gijem PTK emitovanych
z dopravy. Rychlostiimu kowvi byla nejtSi pro palladium a byla srovnatelna s rychlosti
piijmu esencialniho zinku. Platina a rhodiundlynrychlost @ijmu odpovidajici fijmu Sb,
Ni, Cu. Tato vysokd rychlostifpmu emitovanych PTKuznymi typy rostlin dokazuje &Si
mobility téchto kovi nez bylo éekavano [27].

Ke kontaminaci ¢mito kovy nedochazi pouze v blizkosti velkych gilna dalnic
a v mestskych aglomeracich. z&igteni PTK bylo objeveno také ve vysokych nadekych
vySkach a daleko od obydlenych oblasti. Bylo &jiét Ze koncentrace platiny ve vzorcich
snehu z Gronska a Alp ma vyznamny rostouci charakliero&u 1975. Také byla pozorovana
rostouci koncentrace Pd a Rh ve vzorcich ledu¢ausz Mont Blanc. Toto zr&teni ma
pravdEpodobr za nasledek dalkovy transport troposférou ZE20].

30

Soil metal concentration, ug kg’

Distance from road perimeter (m)
Obr. 3 — Riklad klesajici koncentrace s rostouci vzdalenost$ilnice (A-E oznalji rizna
mista odbru vzorku)[28]

3.2.3. Platinové kovy ve vodach

Rist koncentrace PTK byl zaznamenan takéanych castech vodniho ekosystému, jako
jsou dégové srazky, povrchova, podzemni aisk@ voda, sedimenty. Toto obohaceni
platinovymi kovy nmiize byt spojeno s jejich uvavanim z katalytickych konvertbra je
diukazem jejich mobility [20].

Ke kontaminaci mize dochazet splachem PTK z frekventovanych siWicVelké Britanii

(De Vos, 2002) byla zkoumana distribuce PTKege Stour (Kent). Ne§tSi koncentrace
kova byla zjiS€na v sedimentech, kam byly splachnuty z dalnicexiMalni obsah PTK byl
50 ngg™. Zato nejmensi hodnoty byly zaznamenany v usarehgeninach. Celkovy obsah
PTK vii¢nich sedimentech se pohyboval vrozmezi 0,4-10@'ngZawrem bylo, Ze
distribuce PTK v sedimentech silrodpovida zpsobu vyuziti idy (venkov nebo &sto)
a mistu vypoughi vody zcistirny odpadnich vod, alergsny zdroj polutaiit nemohl byt
jasre identifikovan. K zné&isteni prispivaji kron® automobilovych katalyzatortaké dalSi
antropogenni zdroje (jako nidklad nemocnini odpad nebo mysl), které zpsobuji posun
jejich koncentrénich pongri v matricich, a tudiZz nezdévisi pouze na pam vyuZiti
v katalyzatorech [20].
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| kdyZz jsou koncentrace antropogennich PTK ve vbdponerné nizké v porovnani
s ostatnimi matricemi zivotniho préstli, WtSi dopad mohou mit tyto polutanty na vodni
zivot v disledku bioakumulace [20].

3.3. Transformace platinovych kow

Jak jiz bylo fe¢eno, koncentrace platinovych Kovv Zivotnim prostdi vlivem
antropogennicinnosti podstaté stoupd. Ukazalo se, Ze rdzsii €chto kowi je proces
celos¥tovy. Proto je nutné zkoumat, jak se tyto kovy molnterakci s matricemi Zivotniho
prostedi stat chemicky a biochemicky aktivni a mobilnpamoci toho fedpowdét mozné
nebezpéi pro lidskou populaci [20, 28].

Vliv na transport a transformaci PTK ma intenziaprhvy, osidleni oblasti, kvantita a
kvalita vody a doba zdrzeni PTK v matrici [20].

Pokud se jedna oigy, tak mezi podminky ovliwijici transformaci PTK p#tpH, redoxni
podminky, struktura a sloZzenigy, piitomnost organickych latek (huminové kyseliny)oyi
mineraly, pouzivani posypové soli na silnicich.dr'podminky mohou ovlivnit mobilizai
procesy a tim i dopad kontaminace platinovymi k[8].

Byl proveden experiment (Zereini, 1997), kde byddaewen a pomlet katalyticky konvertor
nacastice o velikosti mensi nez 63 um a byla zkounmaahilita PTK. Vzorovy material byl
smichan sjdou za tiznych podminek pH, koncentrace chldrid siry. Byla stanovena
rozpustnost Pt a Rh. Vysledky tohoto vzorového erpentu byly dale srovnany s vysledky
ziskanymi s pouzitimuznych material ze Zivotniho prosedi (nap. pida, sedimenty,
povrchova voda, prach ztunelu). N&Bi rozpustnost platiny a rhodia byla stanovena
v de§ové vod s pH = 1, celkova rozpustnost byla 0,35-0,5 % P26 Rh. Rda v blizkosti
silnic ma za firozenych podminek hodnoty pH v rozmezi 5-8. V tonmtervalu je celkova
rozpustnost kol nizsi, a to 0,01-0-025 % Pt a 0,05 % Rh. Vysledk&oumani je zjigni, ze
rozpustnost Rh je&sSi ve srovnani s Pt [20].

Dale bylo zjis¢no, Ze rostouci koncentrace NaCl nema viditeltinek na rozpustnost
platiny a rhodia. To nam nazhge, Ze v pirodkk nedochazi ksezénnim znmam
Vv rozpustnostidchto kovi. Maximalni rozpustnost je 0,03 % Pt a 0,6 % RH.[20

S rostouci koncentraci siry wgi byla pozitivré ovlivnéna rozpustnost Pt, ale rozpustnost
Rh Zistala nezrénénd. Maximalni hodnoty rozpustnosti byly 0,03 % P®,85-0,06 % Rh
[20].

Je dilezité provadt experimenty na rozpustnost PTK nejen na vzorowéterialu, ale na
realnych vzorcich. i#fma analyza vyfukovych plyn stanovila, Zze ménnez 10 % PTK
uvolnénych z novych katalytickych konvertojsou rozpustné, zatimco pro staré katalyzatory
byla tato hodnotadtsSi (zvlas¢é pro Rh a Pd) [20].

Vyznamné transportni medium péastice PTK je de®va voda. Byly odebrany vzorky
sedimeni z odvodiovani ve Frankfurtu, které ukézaly nizkou mobilieu nepatrnou
rozpustnost PTK. Podobrbyly vzorkovany sedimenty z odtokové nadrze (19895), kde
bylo zjiS€no, Ze pornar Pt:Rh Zstava konstantni, coz nam indikuje sgale zdroj,
katalytické konvertory [20].

V nedavné dob byla zkoumana rozpustnost PTK v tucich v oktanpéu gitomnosti
komplexotvornych¢inidel, jako napiklad L-methionin, thiom&ovina, EDTA, huminové
latky. L-methionin a thiom@&vina sniZuji rozpustnost v tucich, zatimco ostatinidla
zvySuji gesun PTK do oktanolové faze [20].
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Také byly provaéhy experimenty na zji8hi prijmu PTK z kontaminované tply
rostlinami. Byla stanovena koncentrace PTK ve viobreravy a porovnana s jejich celkovou
koncentraci v fidé. Koncentrace Rh a Pt wige¢ se vyznamé vztahovala ke koncentraci
téchto kowa v rostlinach. To dokazuje, Ze PTK ob&@ovazované za inertni mohou podléhat
uréitym zménam a stét se biodostupnymi pro vegetaci [28].

Obvykle akceptovanym faktem je, Zze emise PTK jsckovové a oxidované forén
a emitované&tastice jsou obvykle povazovany za inertni. Ale texés dikaz, Ze mal&ast
uvolnénych ¢astic je rozpustna a v kontaktuuzmymi slogeninami v Zivotnim progedi
mohou podlehnout transformaci (rozpust adsorpce, desorpce). Timibe dojit ke zréng
chovani Pt, Pd a Rh a mohou se formovat PTK¢glomy schopné vstoupit do potravniho
fetézce. Proto je nutné porozdtriransformanim procedm platinovych kow a posoudit vliv
podminek na jejich biodostupnost [20, 28].

3.4. Bioakumulace a biodostupnost

Rostouci koncentrace platiny a rhodia ve sloZzkAebtniho prostedi, ktera je z{sobena
vyuzivanim katalytickych konvertdr Pt/Rh v automobilech, vyvolava otazky tykajici se
biodostupnosti&chto potencialéa nebezpénych kovi. Nicmérg pro rhodium a palladium je
stale nedostateki@snych analytickych metod [27].

Bylo provedeno pouze par experimemiabyvajicich se bioakumulaci rhodia a palladia.
ProtoZze je rhodium vyuZzivano v katalyzatorech v hem mensSim mnoZstvi nez platina,
ziskalo na dlezitosti az v poslednich letech jako nahrada wlilstahého kovu. Koncentrace
rhodia a palladia ve vzorcich vystavenych vlivu doy je stadle o 1-Zady nizsi nez
koncentrace platiny [27].

Poznatky o fijmu PTK byly ziskany fedevSim z experimeins vysokymi davkami ddk
rozpustnych soli¢chto kovi. Frijem a akumulace mohou byt debpozorovany na vodnim
hyacintu diky jeho schopnosti asimilovat velké nstei prechodnych kofr z roztoki. Vodni
hyacint byl schopnyifjmout PTK i z velmi edénych roztok do iznych Urovni v zavislosti
na schopnosti kawtvoiit komplexy v pdadi Pt > Pd' > RH". Po fidani PY k hyacintu byly
nejvyznamgjSim symptomem toxicitycerveno-hgdé pruhy na listech. Na rozdil od
toxickych &inkua platiny, po pidani rhodia ve forta Na[RhCls] doslo k nafistu jeho
biomasy [20].

Experimenty zagfené na bioakumulaci Pd a Rh rostlinami v zivnémtakiz vedly
k relativnimu pdadi toxicity stanovené vizualnim hodnocenim, z iskal oxid&nich staw
Pt', Pd' > PtY >> RH". Tyto rostliny viak byly vystaveny extrégnmysokym koncentracim
ve vod rozpustnych PTK kompléx Kovy byly akumulovany v kienech
a nasleda transportovany do vrchniatsti rostliny, coz bylo spojeno s toxickymi symptom
Relativni pdadi bioakumulace bylo Pd > Pt >> Rh, které odpopimtadi toxicity [20, 27].
dopravou. Tyto experimenty zjistily stejnéipdi gijmu PTK [27].

Prostednictvim antropogennich emisi se mohou platindagiam a rhodium akumulovat
v sladkovodnich tocich a v sedimentech diek a tim ovliviovat vodni zivot. Winek na
vodni organismy zavisi na jejich biologické dostogin Vodni bezobratli Zivachové tvai
podstatnou saiést potravy sladkovodnich ryb a mohou byt tedy povany za vyznamny
krok v potravnimietzci [20].

Nekolik studii se zabyvaloifjmem platinovych kotr emitovanych z dopravy ztty, aby
prokazaly biodostupnost Pt, Pd a Rh. Experimently Ipyovadny na zizalach, krysach,
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slavkach, uhfich a dalSich. Bylo zji8ho, Ze vodni organismy do zfme miry akumuluji
emitované PTK. Nejvice biologicky dostupné bylos#mo palladium, za nim nasleduje
platina a rhodium. V parazitech dfiobylo rhodium akumulovano 1 600krat vice nez byla
koncentrace ve vad zatimco pijem hostitelem nebyl zji8h [20].

Ve Svédsku bylo zkoumano #pedrava a byl pozorovanist koncentrace Pt, Pd a Rh
v devadesatych letech. Vyznamné obohaceni rhodigendbanoveno ve vzorcich ze sokola
stthovavého a krahujce [20].

Jak bylo dokdzano mnozstvim experinigntostliny mohou vizné mife akumulovat
antropogenni platinové kovy. To je ovlgmo typem rostliny, dobou kontaktu se zdrojem
emisi, stavem, druhem PTK r@oevSim se jedna o schopnost filvokomplexy)

a powtrnostnimi podminkami. Bylo prokazano, z&iera zviata a lidé jsou také séasti
bioakumul&niho procesu, coz fie mit za nasledekizna zdravotni rizika [20].

Rhodium emitované automobilovymi katalyzatory pkmodobré nebude v blizké dab
povazovano za potencialni zdravotni riziko a tovidadiky skut€nosti, Ze jeho koncentrace
v Zivotnim prostedi jsou zatim extréndmizké, ale neustéle rostou.

4. STANOVENI RHODIA

Koncentrace platinovych kaw raznych matricich zZivotniho prastdi vyrazg stoupd, coz
ma za nésledekizna ekologickd rizika a mozné ohroZeni lidskéhoavdr Jelikoz se
platinové kovy vyskytuji v Zivotnim pragidi ve stopovych mnoZstvich, jsou pro jejich
stanoveni poZadovany velmi citlivé analytické mgtfRD].

Jak jiz bylo zmigno, hlavnim zdrojem PTK jsou katalytické konvertonozstvi PTK
uvolrénych z katalyzétdr do Zivotniho prosedi miZze byt vyhodnoceno stanovenim jejich
obsahu ve vyfukovych plynech (experimenty jsou pay v laboratdi na dynamometrech)
nebo stanovenim koncentraci PTK v matricich Zilainprostedi (pida, ¢astice v ovzdusi,
voda, sedimenty, siléini prach) a porovnanindhto dat s dopravnimi statistikami [19, 30].

Zkoumani obsahu PTK ve vzorcich Zivotniho piedi je velk& vyzva kidi velmi nizkym
koncentracim, interferencim @&benym matrici, probléim s kvantitativnim rozpu&tim,
nedostatku vhodnych refergrich material pro extrémd stopové koncentrace
a neuspokojivym metrologickym znak analytickych technik uzivanychipstanoveni. Pro
tyto divody je nutné fed samotnou instrumentalni metodu stanoveraditadalSi kroky
analytickych procedur jako je rozloZeni, separaceakoncentrovani zacélem ziskat
spolehlivé analytické vysledky [30, 31].

Presné stanoveni nizkych koncentraci platinovychikee vzorcich Zivotniho pragdi je
mozné pouze s instrumentélni technikou vymjiai se nizkymi limity kvantifikace. Aby se
zabranilo kontaminaci vzorku nebo ztratam analyeu goteba spravné vzorkovani
a preduprava vzorku [30].

4.5. Vzorkovani

Mezi matrice Zivotniho prosadi, které byly vzorkovany pro stanoveni platindvkou,
pafti silni¢ni prachastice v ovzdusi,jula, sedimenty, voda, odpadni voda a také biologické
vzorky [30].
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4.5.1. Silniéni prach

Silni¢ni prach se stavaitkzitym ukazatelem stavu Zivotniho phiesti. Vzorky mohou byt
posbirany fimo ze silnéniho povrchu pomoci kaié s nylonovymi &tinami a plastové
lopatky. Toto n#&adi je povaZzovano za jednorazové. Vzorky jsou Bliraa pouziti
latexovych rukavic aifgmistny do plastového vaku na vzorky. Vzorkovaniza byt také
provedeno pomoci koma® dostupnych vakuovych vzorkodta vybavenych celulézovym
filtrem. Také musi byt fesré urcena velikost reprezentativniho vzorkuikvopakovatelnosti
meéieni, coz obvykle zavisi na velikogtstic [30].

4.5.2. Castice v ovzdusi

Stanoveni PTK v atmosférickém aerosolu je veltezité kvili moZznému vlivu na lidské
zdravi. Molekuly &chto kovi mohou pronikat do lidskéhela prostednictvim dychacich cest
(castice menSi nez 10 um). VzduSédstice se vzorkuji pumpovanim znamého objemu
vzduchu (10-80 ) pies filtr po dobu 24-72 hodin. Nejstji se vyuZivd vzorkova
vybaveny roténi pumpou a 0,8 um celul6zovym filtrem [30].

K vzorkovani polétavych prachovyehstic (Sucmanova, 2002) mohou byt pouZitgats
objemovécerpadlo VAPS a vysokoobjemové PSckrpadlo VAPS (Versatile Air Pollution
Samolet) rozduje castice do frakci Pk (objem vzduchu 22-26 frza 24 hodin) a PM
(objem vzduchu cca 5hza 24 hodin)Cerpadlo PS-1 umditije odtr vzduchu 250-400 Pn
za 24 hodin [22].

4.5.3. Pida a dnové sedimenty

Vzorky pidy a sedimerit maji komplexni sloZeni, kteréire byt srovnatelné se sidmim
prachem. Platinové kovy obvykle vykazuji malou nitbiv padach. Nicméa urcité typy
PTK vazané natulni ¢astice mohou byt remobilizovany a vstoupit do paifho retézce
prostednictvim g@ijmu rostlinami. Také dochazi k vyznamné akumul&tj Pd a Rh.
Koncentrace ko¥ klesa s rostouci vzdalenosti od silnice a s rastoloubkou odbru vzorku.
Pida pro stanoveni je odebiranatuzmych hloubek (0-5cm) s cilem ziskat informace
o mobilitt PTK [30].

Odbkér vzorku je provaeh riaiznymi pistroji, od nejjednodussSich rypadel az po
specializované vzorkova se slozitou technikou. McConnefiepstavil metodu odiou, ktera
zahrnuje pistani helikoptéry vybavené plovaky na hladiezera a spu&tbi trubkového
vzorkovae vybaveného nylonovym provazem. Uzaviraci klapkam trubice se oteviraip
dopadu na sedimenty a uzavira po jejich ziskahivBrkovani musi byt brany v avahu
parametru sedimeint jako nap. sloZeni, pH, redoxni potencial, vodivost a baredy nad
sedimenty. Vzorky pdy a sedimerit jsou nefasgji ukladany v polyethylenovych nebo
teflonovych nadobéach [30].

4.5.4. Voda

Pro stanoveni je piba ziskat vzorky o objemutkolika mililitr i, objem vzorku zavisi na
rozsahu analyzy. Vzorky mohou byt odebrany do pekrgolypropylenovych lahvitpdem
vycistsnych 0,1 mol.dni kyselinou chlorovodikovou a vymytych deionizovanwadou.
Dulezité je zabranit zachytu vzduchovych bublin, ke by mohlo dochéazet k difuzi
n¢kterych analyi do plynné faze. Vzorky vody jsou po @db filtrovany gees membranovy
filtr s pory o velikosti 0,45 um, okyseleny koncevianou kyselinou du&iou a uchovany
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zmrazené az do analyzy. Uchované vzorky musi bgtyaavany do #kolika dni po jejich
odkeru a to kvili mozné adsorpci kavna sény nadoby a tedy ztratam analytu [30, 31].

4.6. Priprava vzorku
Pred kongénym stanovenim platinovych kéwmusi byt provedena spravnéigrava vzorku
a to mineralizace, extrakce a zakoncentrovani &mafjpisob Upravy musi byt volen tak, aby
neovliviioval fyzikalre-chemické vlastnosti analytu a ani nasledné staroaeealytickou
metodou [22, 30].

4.6.1. Mineralizace

Prvnim krokem v fipraw vzorku je rozklad pevné faze. Kysela mineralizaeeprovadi
v teflonovych nebo temennych nadobéach, jelikoZz jsou tyto materialy néolvysokym
tlakam a teplotam. V procesu rozkladu jeazen také vysoky tlak a mikrovinné #afani,
které urychluji rozklad vzorku. Ste rozkladnéhainidla musi byt volena tak, aby néla
vliv na naslednou analyzu. Mineralizace musi byivaEna v uzavenych nadobach Kii
mozné ztrat analytu a krok vyp@vani nesmi f@sadhnout 100 °C (¢p kvili ztratam).
Zejména pi stanoveni Pt a Rh voltametricky je¢pey vybér smesi kyselin velmi dleZity.
Mineralizace je zde provéda smési kyseliny dusiné a chlorovodikove. Zbytek kyseliny
dusiné by naruSoval #teni, proto je po mineralizaci odjgam a vzorek je oS&n malym
mnoZstvim kyseliny sirové a chlorovodikové [30].

4.6.2. Zakoncentrovani a separace

Jelikoz se platinové kovy vyskytuji ve vzorcich dtiviho prostedi ve velmi nizkych
koncentracich, musi bytigd samotnym stanovenim faaen proces zakoncentrovani.
Vysledkem zakoncentrovani je moZznost stanovit nkiiicentrace analytu a vyhnout se
acinkam matrice diky separaci analytu od interferujicglbZzek matrice. Tato technika
vyuziva 6zné postupy, mezi které patextrakce kapalina-kapalina, extrakce tuhou fazi,
vyména ionfi, spolusrazeni, elektrolyticka depozice, elektreficka separace, vyfavani,
flotace, adsorpce a ultrafiltrace [30, 31].

Ze separénich a zakoncentrovavacich prote®a sorpce na tuhou fazi (SPEXkalik
vyhod, mezi které pé#t velky faktor zakoncentrovani ziskany v kratké &ojednoduchost
separace fazi, selektivita, moznost automatizac&ompatibilita s éznymi metodami
stanoveni. Kolonova sorpce gasto pouzivana pro zkoncentrovani v atomové speletr,
piedevsim AAS a ICP-AES, dale také AFS a ICP-MS g,

NejcastjSim zpisobem separace rhodiafedevSim od iridia, je extrakce eventueln
spojena s iontogmici [33].

4.6.2.1. Extrakce kapalina-kapalina

Extrakce kapalina-kapalina ma Siroké vyuZiti geparaci a zakoncentrovani. Tato metoda
je pouzivana # separaci platinovych kdvz roztoki. PTK tvai velmi snadno komplexy,
proto jsou pro usnadni extrakce pouzivany roztoky organickych komplerotychcinidel.
Mezi nefastji pouzivané roztoky p#t methyl-isobutyl keton, dibutyl sulfid, tributyb$fat,
chloroform [30].

Rh" miZe byt separovano z roztoku 1-6 mol:dMCl s obsahem Sngbd iridia, palladia
a platiny extrakci s benzenem #itpmnosti diantipyrylpropylmethanu (DAPM),
trioktylaminu (TOA) nebo 2-oktylaminopyridinu [32].

24



Rhodium je také extrahovano isoamyl alkoholem zplexu Rh s SnBrv prostedi
HCIO, a HBr. Timto zfisobem niZze byt Rh od&eno od rusivého Ir, kdy Rhigchazi do
organické faze (nasledrse ngti spektrofotometricky b vinové délce 429 nm) a Inigtava
ve vodné fazi [32, 33].

Dale miZze byt rhodium extrahovano s bis-(2-ethylhexyl)ditbsforeznou kyselinou.
Od iridia je rhodium separovano do CHCI extrakci  komplexu iridia
s 2-merkaptobenzimidazolem. Bis(2-ethylhexyl)fogfDEHP) je uzivan pro separaci rhodia
od ruthenia a iridia [32, 33].

Extrakce iridia z prosédi kyseliny chlorovodikové do tributylfosfatu unioje stanoveni
rhodia ve vodné fazi [33].

Pro separaci Rh od Ru a Pd je pouzivan systémattareform [33].

Jako rychla a spolehliva metoda upravy vodnych kiz@ied stanovenim rhodia pomoci
FAAS se ukézala mikroextrakce kapalina-kapalinawjim ultrazvuku (USA-DLLME).
Rh" reaguje s chelataim cinidlem 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylamino felem
(5-Br-PADAP) za vzniku komplexu. pH roztoku bylorapeno octanovym pufrem na 3,7.
V ultrazvukové lazni se analyt extrahuje do iontdapaliny 1-oktyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imidu ([Omim][TEN]). Pomoci ultrazvuku dojde k rozptyleni
jemnych kapiek [Omim][TR:N], dojde k zakaleni roztoku a komplex rhodia jéraxovan ve
form¢ jemnych kapiek iontové kapaliny. Sés se rozdli pomoci centrifugy, kagky iontové
kapaliny sedimentuji na dno zkumavek. Nasledujdradsi vodné faze aipd samotnou
analyzou metodou FAAS se k obohacené kapgiiida 300 ul ethanolu. Vysledky ukazuiji,
Ze IL-USA-DLLME ve spojeni s FAAS je rychla, jednamha, citliva a dinna analyticka
metoda pro separaci a stanoveni rhodia s malouetymt organického rozpoddta. Ve
srovnani s ostatnimi metodami vykazuje IL-USA-DLLMEovnatelné nizké det&ki limity
(0,37 ng.mt), vysoky faktor obohaceni (29,3) a kratkou dobtragece (2 min) [37].

Z roztoku kyseliny chlorovodikoveé byla provedendrakce Pt a Rh také pomaoci tri-iso-
oktylaminu (Alamine 308) rozpuStého v kerosinu. Vodna faze s obsazenymi kovy se
v délici nélevce smicha s organickou fazi s obsahenmidla 308. Srs se umisti na
mechanickou iepaku. Po rozdleni fazi se vodna faze separuje a koncentrace lsevu
analyzuje pomoci ICP-OES. Koncentrace kovu v oigdanifazi se vypéitd pomoci
hmotnostni bilance. S rostouci koncentraci kyseilydo 8 mol.dii roste také procento
extrakce, ale od hodnoty koncentrace 10 mofdinchazi k obraceni extr&kho chovani.
Kvantitativni extrakce bylo dosaZendi fxoncentraci 0,01 mol.dth Alamine 308. Nejutsi
separani faktor byl ziskan i 0,01 mol.dn® Alamine 308 a 1,0 mol.dthHCI. Fi studiu
vlivu kontaktniho¢asu na extrakci bylo zji&o, Ze pro rhodium je extra&ki rovnovahy
dosazeno jiz za 30 s [41].

4.6.2.2. Extrakce tuhou fazi

Tato technika je vhodna pro zakoncentrovani analytezi jeji vyhody pai selektivita
diky snadnému nastaveni pH, opakovatelna pouzgelmysoky zakoncentrovavaci faktor,
odolnost, univerzalnost a kapacita [42].

Pro obohaceni PTK jsou vyuzivany komplexotvatimidla jako nap. dithiokarbamat, ale
jejich pouziti je omezeno na skatkyselé nebo neutralni roztoky, ve kterych neprabih
oxidace. Jsou separovany komplexy platinovychikieyichZ ligandy vykazuji silnou afinitu
k nepolarni stacionarni fazi. Jako sorbety jsokasdjji pouzivany modifikovany silikagel
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(modifikovany skupinami €nebo Gg) a polymerni pryskiyce na zaklad polystyrenu nebo
kopolymeru styren-divinylbenzenu [30, 31].

Pro extrakci tuhou fazi @ize byt pouZzita mikrokolona obsahujici sorbent P3Jddvex.
Kolona 3cm x 3 mm je napina sorbetem do vysky 0,2 cm. Na koncich kolony jsou
umiseény polyethylenové frity, aby se zabranilo z¢rahaterialu. Tato kolona e byt
umis€na na rameno automatického davkis/arzorku. lon kovu je adsorbovan na sorbent
v mikrokoloré a matrice vzorku je vedena do odpadu. Rathazi nafadu krok proplachnuti
deionizovanou vodou a eluce kovu 4 moldkyselinou dusinou, ktera je &innym eluentem
adsorbovaného komplexu analytu. Na rozsah kompéexXdera uuje procento zadrzeného
kovu v sorbetu, méa vliv pH roztoku (viz. obr. 4)ylB zjiSttno, Ze optimalni rozsah pH je
mezi 3,2-4,2. Dale byl testovartinek koncentrace eluentu (objem 40 pl) na absoibanc
10 ng.m* Rh (viz. obr. 5). Byl pozorovanist signélu az do koncentrace 3 moldritaké
byl zjiStén rast signalu s rostoucim objemem eluentu az do 3311J
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RovréZz byla zkoumana adsorpce Pt, Pd a Rh Zedmého roztoku kyseliny
chlorovodikové na narastice FgO,. Rovnovahy tohoto systému bylo dosazeno za¢émeé#
20 minut (viz. obr. 6). Nan@stice vykazuji dobré kinetické vlastnosti a velladsorgni
kapacitu pro PY, Pd' a RH'. Maximalni kapacita nagdstic byla pro rhodium stanovena na
0,149 mmol.g (pro Pt 0,068 mmol:§ a pro Pd 0,103 mmol%). Ukazalo se, Ze natiéstice
vykazuji wtsi afinitu k RH' nez k PY a Pd. Bylo zjis&no, Ze jako univerzalni elai ¢inidlo
miZe byt pouZita 0,5 mol.dthkyselina dusind, ktera eluuje vdechnyi tkkovy sowasrs.
Uginnym elunim ¢inidlem pro rhodium je 1 mol.dthNaHSQ. Vzajemné separace Pt, Pd a
Rh miZze byt dosaZzeno vyuZzitim jejich rozdilnéhocelitno chovani a pomoctistupove
eluce. V prvnim kroku roztok NaClOeluuje platinu, ve druhém kroku pomoci roztoku
NaHSQ se eluuje rhodium a nakonec se zbytekikatetre palladia eluuje roztokem HNO

[40].
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Pro zakoncentrovani rhodia byla zkoumana novaatbisiorna pryskiice pipravena
spojenim Amberlite XAD-4 s metafenylendiaminem. t8ya tohoto adsorbentu je
jednoducha a ekonomicka. Metafenylendiamifzenna povrchu pryskige tvait chelaty
s iontem RH. Vyhodou tohoto adsorbentu je vysok& adsoffkapacita, oftovné pouZiti
a chemicka stabilita. Optimalni hodnota pH pro soovu byla stanovena na 6,5 (viz.
obr. 8). Sorpni kapacita pro Rh byla ugena na 0,256 mmol’g Byl studovan vliv teploty
na adsorpci a bylo zji&ho, Ze s rostouci teplotou roste adsofgkapacita, coz znamena, Ze
adsorpce je endotermicka. (viz. obr. 9). Adsorheite byt pouzivan v 10 cyklech adsorpce-
desorpce bez vyznamnych amsorgni kapacity. Jakodinné eli&ni ¢inidlo byla stanovena
1,5 mol.dn?® HCI. Tato metoda fi¥e byt kombinovana s ICP-AES a pouZita pro stanoven
stopovych mnozstvi rhodia ve wo#i2].
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Obr. 9 — Vliv teploty na sorpci HA2]

Jako dalSi pevny sorbent pro zakoncentrovani rhediavodnych roztocich se mohou
pouzit uhlikové duté nanotrully. Uhlikové nanotrulgky jsou alotropem uhliku. Jsou to
podlouhlé truhbiky s ptimérem viadu nanometr, jejichZ sény jsou tvdgeny atomy uhliku.
Poner délka:pimér piekraiuje 1 000. Nanotrubky vykazuji mimdadnou pevnost, velky
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povrch, dobré elektrotechnické vlastnosti a jsolborgiym vodéem tepla. Diky jejich
vyjimeénym vlastnostem a velké adsoémp schopnosti mohou byt nanotréky UspsSne
pouzity k odstraéni mnoha polutart véetrg PTK. Tato metoda separace je pouzitelna pro
raizné matrice, je jednoducha, rychlajegna, spolehliva a poskytuje vysoky faktor
zakoncentrovani.iiprava oxidovanych vicevrstvych uhlikovych nanotéek (MWCNTS) je
jednoducha a levna. lonty rhodia tv&omplex sc¢inidlem 1-(2-pyridylazo)-2-naftol (PAN)
pii pH 3,2-4,7. Tento komplex prochazi kolonou a aog@ se na MWCNTs. Sotpi
kapacita adsorbentu pro rhodium je 6,6 rifgBylo zjis&no, Ze adsokmi vlastnosti sorbetu
jsou stejné &hem 50-ti cykh adsorpce-desorpce. Eluce komplexu je &iejijSi za pouZziti
N,N-dimethylformamidu (DMF). Rhodium e byt nasledh stanoveno metodou FAAS
[43].

4.6.2.3. M¢énice ionti

lontonmenice s Giznymi funknimi skupinami upoutaly pozornostitvsve velké vyndnne
kapacit, mechanické stabitita dobrym kinetickym vlastnostem. Tyto vlastnostiaiiuji
vyuziti pri sorpci PTK i ve stopovych mnozstvich a odsérdnnterferujicich slozek [34].

Metoda separace platinovych kowna iontongnic¢ich vyuziva jejich vlastnosti twib
aniontové komplexy v roztocich mineralnich kyseliRTK tvai stabilni aniontové
chlorokomplexy, zatimco&Sina gechodnych prvi tvori slabSi aniontové nebo kationtové
komplexy. Mezi platinovymi kovy je extrakce rhodrgejvice obtizna vzhledem k jeho
slozitym chemickym vlastnostem v roztoku chloridiendence chlorokompéxplatinovych
kovi tvorit iontové pary s mnicem aniori klesa viads MClg® > MCl,> >> MCls>. Pro
separaci &chto kowi ze vzorku se vyuziva vysoka afinita jejich chlavoiplexi k siln¢
zasadité pryskyci anexu nebo slaba afinita k prysigfm katexu [30, 36].

lontorrenicova technika je velmi vhodna pro eliminaci inteefeci ¥ stanoveni
platinovych kowi metodou ICP-MS. Nevyhodou je, Ze nemohou byt se@ay sodasre
vSechny PTK [30].

Rhodium na rozdil od ostatnich PTK tve prostedi kyseliny chlorovodikové kationtové
komplexy [32].

Ménice katiom:i — K separaci na #mi¢i kationi dochazi p priachodu aniontového
chlorokomplexu PTK fes kationtovou kolonu. Ostatni kovy ve vzorku jsahsorbovany
sorbetem. Dobrych vysledke dosazeno, kdyz je jako eluent pouzitatsrkyselin. Hlavni
problémy @i pouZziti meénice katiori jsou velké mnozZstvi pryskige nutné pro absorpci
ostatnich kow (vysledkem je zdlouhavé&sténi sorbentu a velka sgeba kyselin), nutnost
velkého objemu eluentu, nizk&idnost separace Hf a Zr (mohouuzpbit problémy fi
stanoveni pomoci ICP-MS) [30].

Ménice anioni — Vyhodou néni¢t anioni je ta, Ze postalje kolona mensi velikosti a jsou
potteba mensi objemy eluentu. Selektivita je lepSi lvtdi tvorbé stabilnich iontovych pér
mezi chlorokomplexy a aktivnimi skupinami sorbenRro eluci jsou pouZivany ssi
raiznych roztok, jako napiklad kyselina chlorista nebo koncentrovana kyselduséna,
horké koncentrované mineralni kyseliny nebo horkytok amoniaku, komplexotvorna
ginidla, thioma@ovina v 0,1 mol.drif roztoku kyseliny chlorovodikové. Stejiako u ménica
kationi neni kompletni separace Hf a Zr [30].

Pro separaci rhodia iont@mci se pouziva Dowex 1figemz Rh je odéleno od Mo, Ru,
Pd a Zr. Od dalSich prikze rhodium oddit kombinaci iontorgnicti a extrakni metody. Na
Amberlitu IR-120 jsou zachyceny ionty ‘G nadbytku KCI. Prochazejici ionty se extrahuji
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z prostedi 6 mol.drit HCI pomoci N-benzoyb-tolyl-hydroxylaminu v TBP. Ve vodné fazi
zastane RN, RU", Au", 08", UO**. Po dalsi extrakci z 6 mol.dfrHCI pomoci kyseliny
benzoylthiouridobenzoové&gchazi All' a 0" do organické faze. Po wgpani vodné faze
s NH,SCN v TBP i pH 1,0 dojde k fechodu Rl a UG** do organické faze a Bhzistava

ve vodné fazi [33].

Chelatokomplexy rhodia s 4-(2-thiazolylazo)resootém (TAR), 1-(2-thiazolylazo)-2-
naftolem (TAN), 1-(2-pyridylazo)-2-naftolem (PAN)&hydroxyquinolinem a jeho derivaty
se uZzivaji pro separaci rhodia kapalinovou chrograffd. Pro izolaci a separaci rhodiaibe
byt pouzita sorpce Rh z prostli thiokyanatu na polyuretanovoénp [32].

Byla zkoumana sorpce platiny (I, 1IV) a rhodia Yli$pol&n¢ piitomnych v roztoku
chloridu, a tocerstw¥ pripraveném a 3 #sice uchovaném. Kyselogerstw pripraveného
roztoku byla 0,001-4 mol.dthHCI a uchovavany roztok byl udrzovan na 0,01 nmdHClI.
Sorpce byla provedena na kokrdch aniontovych mmicich s fiznymi fyzikdlnimi a
chemickymi strukturami. NejlepSi s@mi vlastnosti se prokazaly u areRurolite S 985,
Purolite A 500 a AM-2B. Pgteini koncentrace Pt a Rh byla 0,25-2,5 mmol*ditdkazalo
se, Ze zkoumané anexy maji velkou gofschopnost &i chloridovym komplexm Pt a Rh
a tato schopnost se nezhorSuje se starnutim razfbjio anexy maji dobré kinetické
vlastnosti, rychlost iontové vygny je limitovana difuzi. Sorpce Pt komptebyla rychlejsi
ve srovnani s Rh komplexy. Desorpce Pt a Rh byjacimmsjsi pi pouziti 2 mol.dr?
kyseliny chlorovodikové a 2 mol.dinthiokyanatu amonného. Bylo zji#b, Ze Uplnou
separaci Pt a Rh Ize provést pomoci eluentu 2 mol.HCI na anexu Purolite S 985 nebo
pomoci 2 mol.diif NH,sSCN na v8echiéch anexech [34].
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Obr. 10 — Absorgni spektracerstvého roztoku (1) a uchovanych rozt¢R-9)[34]
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Ne¢kolik vyzkumi vénovalo svou pozornost PTK v iontovém stavu v (et kyseliny
sirové nebo roztoku siranu. Pro sorpci Pt a Rhztoko siranu bylo zjigho, Ze uUplna
extrakce neni proveditelna ani kigac vysoké selektivity iontogni¢t vzhledem k tomu, Ze
siranové komplexy Pt a Rh vykazuji velmi vysokounetickou inertnost. Pozf bylo
zjisteno, Ze pidanim kyseliny chlorovodikové do roztoku siranabsahem PTK se ime
tento systém aktivovat. iive bylo zjiSéno (Kononova, 2010), Ze sirano-chloridovy systém
ma u rhodia stejnoucinnost jako roztoky chloritl Stupé& navratnosti rhodia ze sirano-
chloridového roztoku na anexu Purolite S 985 a RateoA 500 byl okolo 99 %. Qi byla
zkoumana sorpce Pt a Rh spoke pritomnych v roztoku, tentokrat sirano-chloridovém.
Roztok byly zkoumany jakerstw pripravené, tak uchované po dobu 3siai. Sorpce byla
studovdna na kom@&w dostupnych makroporéznich aniontovychénmich s fiznou
chemickou strukturou (Purolite S 985, Purolite AO58 AM-2B). Byla provaéha sorpce
z roztoki 2,0; 0,1 a 0,01 mol.drhHCI a H,SO,. Pasateini koncentrace Pt a Rh byla 0,05-
5,0 mmol. dnf. Opst se ukézalo, e anexy maji vysokou schopnost satbBt a Rh ze
sirano-chloridovych roztdk cerstw pripravenych i ulozenych. Tyto anexy maji dobré
kinetické vlastnosti, rychlost iontové vy¢my je limitovana difuzi. Bylo zji$ho, Ze sorpce
rhodia podstath zavisi na porru kyseliny chlorovodikové a sirové. Optimalni nrala
pone¥r kyselin byl stanoven na 1:1. Separa faktory Pt a Rh po jejich ziskani
z uloZzeného sirano-chloridového roztoku jsou 2&BkwtSi nez v pipad sorpce
z uloZzeného chloridového roztoku. To jaikdz vysoké d&innosti sirano-chloridového
prostedi, coz je dlezité v praxi, jelikoZz v ptmyslu jsou pouzivanyipdevSim uchovavané
roztoky. Také bylo dokazano, Zerstw pripraveny sirano-chloridovy systém ma zhruba
stejnou dinnost jako chloridovy systém &ianost uchovanych sirano-chloridovych sysiém
je vysoka a fiznivé srovnatelna s chloridovym [35].

Byla také provedena studie na separaci Pt a Ratako chloridu za pouZiti iontognic¢u
AG1-x2, AG1-x8 a AGMP-1. Koncentrace HCI| byla v rozsabiyl-5 mol.dnt HCI.
Koncentr&ni porér Pt:Rh v roztoku chloridu byl udrzovan na 10:1.n€entrace adsorbent
byla ménéna od 0,2-20 g.dif V porovnani s platinou bylo procento adsorpcedifaaizsi,

v rozsahu koncentrace HCI od 0,1 do 5 mol’dmglo toto procento niz&i nez 20 %. Procento
adsorpce rhodia roste srostouci koncentraci H@I rgedil od platiny). Tento vliv je
zpisoben zavislosti formy vyskytu rhodia vroztoku n&oncentraci HCI.

V aquachlorokomplexech existuje Rh v sedmi moZrfpciéch od Rh(b)s®" po RhCE.
Molarni zlomek aniontové formy Rh s vySSim oxidian stavem roste s rostouci koncentraci
HCI. Selektivita &chto ti anexi mezi platinou a rhodiem kles&adt AG1-x8 > AGMP-1 >
AG1l-x2, tedy AG1-x8 m& nefiSi kapacitu pro platinu a pouziti tohoto anexu eved
k nejwtSimu sepakmimu faktoru mezi Pt a Rh. Bylo &eno, Zze na anexu AG1-x8 je
proveditelna Uplna separace Pt od Rh. Regeneraeruahyla @inné provedena eluci
thiomatovinou [36].

4.6.2.4. DalSi metody

Pro separaci rhodia od iridia a platiny mohou hylikevany také sraZeci metody. h
miZe byt od Ir oddleno jeho redukci na kov pomoci praskové&div 1 mol.dm® HCI nebo
NaBH, (zatimco Ir je redukovéno pouze nd)If32, 39].

Dale muize byt uzita redukce rhodia pomoci Sn prachu. Ridgleni Rh od Ir se také
pouziva redukce praskovym Sb, kdy se rhodium regduka kov actyimocné iridium na
trojmocné [33, 39].
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4.7. Metody stanoveni

Celatada vyzkund se zabyvala metodami, které umog presné stanoveni platinovych
kovii obsazenych viznych typech vzork a matric. Mezi n€pasgji pouzivané metody pro
stanoveni PTK pétatomova absotmi spektrometrie (AAS), atomova emisni spektroreetri
(AES) a molekulova spektrometrie [38].

4.7.1. Spektrofotometrické stanoveni

Principem UV-VIS spektrometrie je absorpce ultdafi@ho a viditelného Zani roztoky
stanovovanych latek. Po absorpci fesé dochazi k excitaci valémich elektrof
molekulovych orbital. Pomoci pistroju se n&ii z&ivy tok, ktery projde vzorkem a ktery je
ochuzen o absorbovanéieai. Absorbance je podle Lambert-Beerova zakdmagunerna
koncentraci absorbujici latky a tlae® absorbujici vrstvy. Zavislost absorbance nawdno
délce tvai molekulové absokmi spektrum [44].

Jako zdroj z#eni se ve spektrofotometrech pouziva pro viditedné&lo wolframova
a halogenova Zarovka a pro ultrafialovéerda deuteriova lampa. Jako monochromator je
obvykle pouzivana Czerny-Turnerova konstrukce. ¥kose umisti do skléné (viditelné
swtlo) nebo kemenné (ultrafialova oblast) kyvety. Jako detekto@&eni jsou pouzivany
fotonasohie, polovodiove fotoelektrick&lanky, diodové pole nebo detektory CCD (Charge
Coupled Device) [44].

Tato technika je stale oblibena, poskytuje snadagoseni mnoha kdvod malych po
velké koncentrace, je jednoduchd a cenalostupna. Stanoveni PTK vyZaduje jejich
kvantitativni grevedeni do rozpustné stabilni formy. Pro kalibtatd analytické metody se
vyZaduje pouziti standardnich roztolPTK v definovaném oxidamim stavu a chemické
formé. Pouziti spektrofotometrickych metod pro stanoverddia je omezené kli nizké
citlivosti. Proto jsou vyvijeny nova vysoce speahfh a selektivni organick&nidla a izné
vysoce citlivé metody [30, 45].

VétSina spektrofotometrickych stanoveni je zaloZzeadvorke barevnych slotenin nebo
komplexi. Tyto metody obvykle nejsou dost&ate citlivé. Citlivosti metody se dosahne
volbou vhodnéhginidla nebo pouzitim maskovaci¢midel [45].

Pro fotometricka stanoveni Bhsou pouZivanatzna cinidla, nag. rizné nitroso-latky,
derivaty thiazolu, imidazolu, organickych sirnychiougenin, chlornany, bromnany
a predevsim reakce s $rktera se v praxi nejvice ro#ig [33].
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4.7.1.1. Stanoveni s cinatou soli

Rh" reaguje s chloridem cinatym Yifmnosti kyseliny chlorovodikové za vzniku
rizoveho azcerveného zbarveni s maximalni vinovou délkewx = 470 nm a molarnim
absorgnim koeficientem 4,2.fan.mol.cm™. Pro urychleni vybarveni se 8szalfiiva na
vodni lazni. Rizné mnoZzstvi fidanéhodinidla a zngény kyselosti nemaji patrny vliv na
reakci. Cinidlo reaguje s rhodiem za vzniku koordinovanéhmsoau v pondru 3:1. Toto
stanoveni rusi&sina ostatnich PTK (Ru, Os, Pd, také Au, Cr) B3,

Pfitomnost jodidu poskytuje intenzisin zabarveny komplex. Bfeni probiha $ vinové
délce 435 nm a citlivost reakce je vysSi nez zditwpnosti jodidu [33].

Reakci rhodia s chloridem cinatym v piesli kyseliny chlorovodikovéipteplo& vrouci
vodni lazg vznika Zlut zbarveny komplex. Ten se extrahuje benzenovymokerh tri-
oktylaminu. Mefeni se provadiip\ = 415 nm. Lze stanovit az 8 ug Rh v 1 ml organiéae
[39].

Pro stanoveni rhodia byl také pouzit jodid cind®®. 2 minutach zahti na vodni lazni
vznika hredy komplex, ktery byl m&en @i vinové délce 460 nm
(e = 3,9. 1d dm’.mol.cm™). Ideélni koncentrace kyseliny chlorovodikové jendl.dm?,
Toto stanoveni rusSi ostatni platinové kovy a talkgTs, Cu, Co, Ni, Fe [32, 33].

Pouzitim bromidu cinatého v présti HBr bylo dosaZeno ¢t8i citlivosti. Vznika
bromidovy komplex intenzivh Zlut€ zbarveny. Maximalni absorbance je pozorovaiia p
vinové délce 427 nme(= 2,9. 16 dm’.mol*.cm?) a v gitomnosti chloridu se objevi dalsi
maximum i vinové délce 407 nm. Stanoveni¢dpusi platinové kovy [32, 33].

4.7.1.2. Stanoveni s nitroso-derivaty

Reakce R sp-nitrosodimethylanilinem tvié ¢erveny komplex s maximalni vinovou
délkouimax = 510 nm. Absorbanagnidla je pongrné vysoka, proto se &ieni musi provaidt
proti slepému vzorku. Pro urychleni vybarveni sergk zaliiva po dobu 10-20 minut na
teplotu 90 °C. Reakce se provadi pH 4,4. Toto stanoveni itie byt ruSeno Co, Ni, Cu,
Fé', PTK, sirany [33].
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Reakci g-nitrosodifenylaminem tvid6 Rh podobné zbarveni Jsnax = 520 nm. pH této
reakce je 5,4. Na rozdil ganitrosodimethylanilinu neni nutn&igomto stanoveni takifsné
je ponechana stat 1 hodinu za laboratorni tepRaY. [

Se slodeninou 1-nitroso-2-naftolem reaguje rhodium za karélutého komplexu, ktery je
extrahovatelny do benzenu nebo do acetondigmi @ A = 420 nm), pofipact Ize
extrahovat do chloroformu @eni @i A = 330 nebo 418 nm) [39].

4.7.1.3. Stanoveni 1-(2-pyridylazo)-2-naftolem (PAN)

Komplexotvorn&inidlo PAN tvai po zaliati s RH' zeleny komplex, ktery je nerozpustny
ve vo&, ale extrahuje se do chloroformu. Vznikly roztol& max = 598 nm a molarni
absorgni koeficient 1,95.10dm’.mol*.cm®. Optimalni pH je 4,1-5,6 (extrakce
chloroformem je kompletni), dopafuje se acetatovy pufr o pH 5,1. Aby reakce prolihal
kvantitativre, musi byt smis zaltivana 60 minut na vrouci vodni lazni. Zabarvenstg@é po
dobu 24 hodin. Absorbance seétirproti slepému vzorku [33, 39].

Touto metodou je mozné stanovit Rh a Ir vedle sgblkoz Ir poskytujecerveny
nerozpustny komplex, ktery ma po rozgn$tv chloroformuimax = 550 nm. Tedy je mozné
separovat Rh a Ir od Pt a Pd [33, 39].

Tato metoda nam umadje stanovit 1,1-3,8 ug Rh v 1 ml organické faza.[3

4.7.1.4. Stanoveni bis(o-tolyl)thioméovinou

V prostedi 1-6 mol.dii HCl za itomnosti SnGl reaguje rhodium s bis(o-
tolyl)thiomocovinou za vzniku Zlutého komplexu, ktery lze extradét do 1,2-dichlorethanu.
VInova délkaimax = 410 nm a molarni absami koeficient je 1,47.10dm’.molt.cm.
Méteni je ruSeno Pd, to se odstige predlEznou extrakciinidlem bez pidaného chloridu
cinatého. Metodou fizeme stanovit 0,2-16,0 pg Rh v 1 ml organické {a@g¢

4.7.1.5. Stanoveni Rhodaminem 6G

V prostedi kyseliny chlorovodikové o koncentraci 2 mol#woii rhodium s ionty SnGl
a CI aniontové komplexy. S nadbytkem cinu a za pokojepéoty vznika po hodihstabilni
cerveny komplex. Zativanim ve vrouci vodni lazni toho Ize dosahnoutzgZz10-15 minut.
S Rhodaminem 6G t¥btento komplex miré rozpustnou slateninu, ktera se shromdidje
na vnitnim povrchu dlici nalevky po praepéani vodné faze s DIPE. Vhodna koncentrace
chloridu cinatého je 0,01-0,02 mol.d@nS \&tsi koncentraci chloridu roste absorbance blanku.
SraZenina v &ici nélevce se promyje 2 mol.dhHCI a poté rozpusti v acetonu. Ve vzniklém
roztoku se nasledn spektrofotometricky stanovi rhodiumftipvinové délce 530 nm
(¢ = 4,0. 16 dm’.mol™*.cm™). Platina, palladium a iridium #pobuiji naiist absorbance a musi
byt pred samotnym stanovenim od rhodia separovany [32].

4.7.1.6. DalSi metody

Reakci se sym-difenylkarbazonem, vznika fialovy kéewr, ktery se r¥i pri
Amax = 565 nm. Tato rekace probihé pH 3 v prostedi kyseliny chloristé. RuSivé prvky jsou
Ir, Fe, Co, Ni, Pb, Cu, Cr, Hg [33].

Zluty komplex ziskame reakci rhodia s 2-diethylameihanthiolem hydrochloridem.
Maximalni vinova délka tohoto komplexu j&a.x = 330 nm. Reakce musi probihat v pufru
octan sodny-HCI o pH 3. Sia se 30 minut za&fva kuili maximalnimu zabarveni [33].
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Oranzo¢ Zluty komplex vznikd zafwvanim roztoku rhodia s 5-amino-2-
benzimidazolthiolem i pH 2-5. Maximalni vinova délka j&nax = 370 nm, ale ®&ii se i
A =390 nm. Rusivy vliv maji platinové kovy Pd, Rt,déale Fe a Cu [33].

Po redukci RH chloridem cinatym nebo chloridem chromnatym viskpselém prosedi
tvoii rhodium s 4,5-dimethyl-2-merkaptothiazolem Zluy cerveny komplex, ktery lze
extrahovat do chloroformu. Rhodiunteghazi do organické faze a pokud bylo v roztoku
piitomno iridium, tak to @stava ve fazi vodné. Organicka faze se #idphodium se fevede
do vodné faze. Kyselost se upravi na 1,2 mof.dnabsorbance sesth pii A = 430-435 nm
[33].

Se slodeninou 2-merkaptobenzoxazolem dava rhodium ve: vetozpustnowervenou
sloweninu. Ta se rozpusti v acetonu za vzniku Zemeeného roztoku. Maximum se nachazi
v ultrafialové oblasti spektra, ale s dostateu Fesnosti se wtfeni mize provést P
A =420 nm. Stanoveni ruSi Pt a Pd a metodou Im®sitaaz 1,2 ug Rh v 1 ml organické faze
[33, 39].

Reakce s N,N‘-bis(3-dimethylaminopropyl)dithiooxa®m vznika po zatti v kyselém
prostedi zZluty komplex, ktery ma dunaxima, a to 350 nm a 420 nm¢idni se provadiip
420 nm. RuSivy vliv maji PTK [33].

Dal$i ¢inidla vhodna pro stanoveni Ehjsou napiklad kyselina thiojabkna (pH 1-6,

A = 340 nm), chlornan (pH 4,7-7,2;ax = 665 nm), chelaton 3u{ax = 350 nm), azid sodny
(A =405 a 480 nm) [33].

Byla vyvinuta metoda stanoveni Rh v komplexu s pigigymi ligandy a organokovovymi
sloweninami. Vzorek se rozlozi zatanim s kyselinou sirovou s obsahem HN@bo 57 %
HCIO,. Nasleduje dvoji J&ni s kyselinou chlorovodikovou. Rhodium je stamave
spektrofotometricky  jako  komplex s 5-sulfoallthiome (allylester  5-sulfo-8-
merkaptoquinolinu)  maximalni vinové délce 430 nm nebo jako kompleghleridem
cinatym a jodidem draselnynii pinoveé délce 460 nm [45].

4.7.2. Atomova absorpni spektrometrie

Atomova absor§ni spektrometrie (AAS) je snadno dostupna a Sikge&ivana technika
stanoveni platinovych kanv30].

Principem je absorpce vhodného elektromagnetickaheni volnymi atomy v plynném
stavu. Sledovana absorbance je podle Lambert-Baezédikona imo un€rna koncentraci
stanovovaného prvku. Jako zdrofemdi se pouZziva vybojka s dutou katodou, kde katgelou
duty val&ek ze stejného prvku, jaky chceme stanovit. Tertigenz&eni pozadované vinové
délky (rhodium 343,5 nm). Anodou je wolframovy nelmolybdenovy drat. Proipvedeni
vzorku do stavu volnych atainslouzi atomizator. Pouziva se plamenovy atomizasio
elektrotermicky. Neabsorbovanéieai prochazi monochromatorem a dopad& na detektor,
kterym jecasto fotonasobi[44, 47].

4.7.2.1. Plamenovéa atomova absafpi spektrometrie

U plamenové atomoveé absonp spektrometrie (FAAS) je vzorek zmlzen ve zmlzatva
komare, vznikly aerosol je smichan s topnym plynem aloxadlem a nasledrzaveden do
plamene, kde se atomizuje. Absorpce analytu je ym@nmoa se znamymi standardyii P
stanoveni rhodia se jako itewé plyny nejasgji pouzivaji smési acetylen/vzduch nebo
acetylen/oxid dusny. Teplota plamene se dwnje druhem paliva a pofrem
palivo:oxidovadlo. Obvykle se teplota nachazi vnezi 2 000-3 000 °C [30, 44, 51].
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Nevyhodou FAAS je jeho mala citlivost, proto seotahetoda vyuZziva pro stanoveni
koncentrovanych a rhodiem obohacenych véaorkKietody pro zvySeni citlivosti jsou
napiklad pouZziti speciélni trysky na té&ku, kterd4 prodluzuje cinnou tlou$ku plamene,
a pidani methanolu a siranuiednatého k roztoku vzorku [51].

Vyhodou této techniky je, Ze analyzaite byt provedena v organickych rozp@dstch
(na rozdil od metod vyuZzivajicich plazmu). Rozpédistje snadno odstréno, coz eliminuje
interference. Slozeni organického roztoku vygaawliviiuje absorbanci. Jako rozpotdip je
mozné pouzit ethanol. Vyhody ethanolu oproti dalBzpou&dlim jsou nizka cena, mén
nepijemny zapach, Hak a zmlZovaci komoru udrZujetistote a lepsi citlivost [51].

detektor

| — 7
monochromator

vzduch
+ ——jhebulizer
palivo™

- yzorek

Obr. 12 — Schéma atomového absaipo spektrometr{:48]

4.7.2.2. Atomové absorgni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

Tato metoda je ddb zavedena, se skou citlivosti a zéizeni jsou dostupna v mnoha
vyzkumnych laboratigch [51].

Pti atomové absokmi spektrometrii s elektrotermickou atomizaci (GFAse malé
mnoZstvi roztoku nebo pevného vzorku umisti doitgra# trubice, ktera je vyfvana
elektrickym proudem. Vzorek se v grafitové trubpiecisti odstragnim slozek matrice
a atomizuje za vzniku volnych atémAbsorpce dchto atoni je méftena proti standatfin.
Citlivost stanoveni zavisi hlagma bodu tani kovu. Tato technika vyZaduje vysoleplotu
atomizace kiili vysoké teplot vypaovani slodgenin PTK [30, 49, 51].

Nevyhodou této techniky jsowstéi interference v porovnani s FAAS.¢Mni mize rusit
piitomnost dalSich vzacnych kibva prvki pritomnych ve vzorcich Zivotniho prostli.
Nekolik slozek matrice, ndjklad chloridové soli fechodnych kofr, zpisobuji i méreni
GFAAS interferefini (inky. GFAAS systém s Bmicim se zativanim atomizéru poskytuje
vySSi a vice homogenni podminky pro atomizaci PTKienSi miru interferenci. dkolik
piechodnych kot (Co, Cu, Fe, Ni) interferuje vizné mfe s GFAAS stanovenim rhodia.
Takeé bylo zjis&¢no, Ze wkteré chemikalie pouZzitéfpprocesu zakoncentrovani PTK mohou
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interferovat s jejich stanovenim metodou GFAAS, tproje nutnd spravna volba
zakoncentrovavaci techniky [30, 49].

Dostupné kalibréni rozsahy obvykle nejsou dost&ie Siroké k pokryti poZzadovanych
hodnot koncentraci vyskytujicich se ve vzorciclotiiho prostedi [49].

Souk¥zna viceprvkova GFAAS bylafigpisobena a pouzita pro stanoveni Pt, Pd, Rh, Ir,
Ru a Au. Vzorky byly rozloZzeny kyselinou, analytylypvyc¢istény a zakoncentrovany pomoci
iontomeénice a nasledhbyly stanoveny koncentrace Pt, Rh, Ir a Ru [38].

4.7.3. Atomova emisni spektrometrie s indukné vazanym plazmatem

Atomova emisni spektrometrie s induk vazanym plazmatem (ICP-AES) byldijata
celoswtové jako univerzalni analyticka technika pouzitelné prnoho druh vzorki, ktera je
charakterizovana vysokou teplotou, dobrymi dé&téki limity, malymi chemickymi
interferencemi a Sirokym rozsahem linearni oded#y.[

Atomova emisni spektrometrie nebo také optickd eimspektrometrie sleduje emise
elektromagnetického #éni volnymi atomy latek v plynném stavu. Spektramsst sklada
Z budiciho zdroje, optického spektrometru a detekt®@udici zdroj dodava energii pro
pievedeni vzorku do plynné faze, atomizaci a excitdaditrori. Jako budici zdroj dze byt
pouzit jiskrovy vyboj, obloukovy vyboj nebo plazmpedroj. Opticky spektrometr rozklada
z&eni na spektralniary a néii jejich intenzitu pomoci detektoru fotonasib[44].

Plazmovy zdroj se sklada z radiofrek¥eino generatoru, indghki civky, plazmového
hofdku, mlzné komory a zmlZzove. Plazma vznik4 sobenim vysokofrekveéniho
elektromagnetického pole (obvykle 27 nebo 40 MHainpci nédéné indukni civky. To
probih& v prosgedi argonu a teplota plazmy je az 10 000 K. Plaznimvak je tvaen temi
kiemennymi trubicemi a je chlazen argonem nebo dosike€onstrukce indukni civky
pole. Vykon plazmového zdroje je okolo 1 300 W [84, 55].

Vzorek se zavadi ve foshroztoku a pomoci zmlzZzova je v mlzné komi@ rozprasSen do
podoby jemného aerosolu. Nasléda veden do hi@ku, kde se rychle vypaje a atomizuje
(nékteré atomy se ionizuji). Atomy a ionty v plaZzmxcituji a @i navratu na zakladni hladinu
emituji z&eni. Tento plazmovy tak se vyuziva také v hmotnostni spektrometrii sikide
vazanym plazmatem (ICP-MS). Plazmovy zdroj umge analyzu velmi malych vzoik
s vysokou citlivosti a je dnes nejrazsijSim zdrojem [44, 54, 55].

Tato metoda ma niZsi citlivost k nespektralnim riiet@ncim, ale mnohoiechodnych
kova pritomnych v matricich Zivotniho prdstli miZze @i stanoveni PTK zgsobovat
spektralni interference. To ube byt GspSre piekonano odstramim matrice vhodnou
separéni a zakoncentrovavaci technikou. Metoda ICP-AESvieeprvkova a schopna
souwasného nreni PTK za stejnych pracovnich podminek [49].

ICP-AES miiZze byt vyuZita pro stanoveni platinovych kov silnicnim prachu a ve
vzorcich rostlin pro koncentracei&du ng.§ aZ pg.g. Také je dostates citliva pro
stanoveni v kalu a geologickych vzorcich [30].

Pri stanoveni rhodia metodou ICP-AES rhodium emig&eni o vinové délce 343,5 nm
a deteknf limit byl stanoven na 60 ng.th[54].
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4.7.4. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometr s indi¢ vazanym plazmatem (ICP-MS) je velmi produktivni
a vykonny pistroj, ale jeho cena, naklady na provoz a udrgbu yelmi vysoké [55].

ICP zde slouZi jako zdroj kladmabitychc¢astic a hmotnostni spektrometr tytastice

detekuje. Induéné vazand plazma je dobrym zdrojem ipnfprotoZe jeho teplota (az
10 000 K) ionizuje ¥tSinu prvki. Princip ICP je popsan v kapitole 4.7.3. Jelikédzmovy
hotak pracuje v progedi atmosférického tlaku a hmotnostni spektromeprogtedi
s vysokym vakuem, pohyb nabitych ibrhezi nimi umo#uje prechodn&ast, tzv. expanzni
komora. Komora je od okoli ohraeina dema cli¢i tlaku [55].

Hmotnostni spektrometr se sklada z iontové optikgdrupdlu a detektoru. Tytéasti,
spolu s expanzni komorou, jsou pomoci vykonngehpadel zbavovany vzduchu, aby byl
umozreén pohyb ionk a abyc¢astice vzduchu nerusily stanoveni. Tlak v prostoradrupdlu
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a detektoru dosahuje hodnot az>Ha. Kvadrupdl je tven ctyimi kovovymi tysemi, které
oscilaci elektromagnetického pole posunuji iontgekektoru. lonty proslé kvadrupdlem
dopadaji na detektor a jejich signal je zesiletekteonovém nasobi [54, 55].

| ovladéani  detektoru iﬂm@é axparrz-ml' plazmo\gffe hofak
a kvadrupdlu optika komora, | o
\‘\ wnitini | 'vnéj‘.';ill generator peristalticke
detektor kvadrupl 1\ kuzel | . o0 . - cerllpadln
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Obr. 15 — Schéma hmotnostniho spekfrometru s imdwézanym plazmatefd5]

V ICP-MS se setkavdmeradou interferenci, které mohou byt spektraini negspektralni
(zpisobené sloZzenim matrice). Interferujici vlivy moHmu potlaeny pomoci matematické
korekce, separaci analytu od matrice vzorkgiemim pomoci externiho standardu (metoda
standardnihoifidavku), pomoci interniho standardu a metodou Emtéhoredéni [49, 55].

Tato metoda je rychld, viceprvkova, m& velmi nizkepotebu vzorku a umailije
izotopovou analyzu. Detéhi limity ICP-MS jsou v porovnani s ostatnimi spaktimi
metodami velmi nizké. Pro dosazeni co nejnizSicakdeich limita je treba najit maximalni
poner signal:Sum, ktery je ovlidovan pitoky plynd, vykonem radiofrekvaemiho
generatoru, umighim hadaku, vykonnosti vakuové techniky, parametry iontaygiky,
kvadrupdlu a detektoru a charakterem analytu aicedi80, 55].

Pro stanoveni rhodia a dalSich platinovych tkgsou i v ICP-MS nutné rozkladné
a zakoncentrovavaci kroky [55].
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5. ZAVER

Rhodium pati do skupiny platinovych kay kter4 je charakteristickaigdevsim svou
odolnosti w¢i kyselinam a vybornymi katalytickymi schopnostmily jsou vyuZivany
v chemickém prmyslu, napiklad pi vyrobé kyseliny dusiné, ale nejptSi uplat@ni
nachazeji v automobilovych katalyzatorech.

Spolu s platinou a palladiem ma rhodium vyznamnoli ve vyfukovém systému
automobili, kde je dilezitou sodasti katalytickych konvertér Diky svym katalytickym
vlastnostem jsou tyto platinové kovy nezbyti@rpdukci emisi plynnych polutaint kterymi
jsou oxid uhelnaty, oxidy dusiku a uhlovodiky. Typolutanty jsou pomoci katalyzatoru
av rem piitomnych platinovych kav z 90 % peménény na neSkodné produkty, a to oxid
uhli¢ity, dusik a vodu. Vlivem chemického a fyzickéhan@nani dochazi k &u konvertoru
a tim ke ztratam platinovych kowdo prakticky vSech sloZzek Zivotniho piesti, kam pat
ovzdusi, ida, vegetace, vodni systémy a sedimenty.

Patet vozidel vybavenych katalytickymi konvertory ssustale zvySuje. V obdobi od roku
2000 do roku 2010 vzrostl pet osobnich automoldilo vice nez milion kus To ma za
nasledek podstatné zvySovani koncentrace rhodial&ch platinovych kav ve sloZzkéch
Zivotniho prostedi. Rostouci koncentrace rhodigala byt sledovana teprve v nedavnéedob
ale méa stale asi vyznam vzhledem k jeho akumulaci ve sloZkackothiho prosiedi
a moznému dopadu na lidské zdravi a ekosystém.

Obecr je p‘'edpokladano, Ze emise platinovych #gsou inertni. Existuji vSakitazy, Zze
urcité procento uvolénych castic mize podléhat transformiaim proce8m, jako je
rozpous¥ni, adsorpce a desorpce. Tim mohou vznikat¢gloimy schopné vstupovat do
potravnihoietézce, a proto je nutné porozgntémto transforménim proced8m a zkoumat
biodostupnost platinovych kéyv

Kvili velmi nizkym koncentracim tohoto prvku ve vzattizivotniho prosedi jsou pro
jeho analyzu nutné analytické metody s vysokouvoitki, selektivitou a kontrola¢inku
interferenci. Bed samotnou instrumentalni metodou jsou nezbytit& #eoky, mezi které
pafti spravny odbr vzorku, rozklad vzorku aizné metody zakoncentrovani, které eliminuji
vliv matrice a tim i vznik interferenci. Zakoncemtani metodou extrakce tuhou fazi ma
nekolik vyhod, jako jsou velky faktor zakoncentrovanichlost, jednoduchost separace fazi,
selektivita, moznost automatizace a kompatibiliteizerymi instrumentalnimi metodami.
Casto pouzivanym sorbentem je modifikovany silikagel

Nejcastji se rhodium stanovuje pomoci spektralnich metodezi které pat
spektrofotometrické stanoveni, atomovéa ab&urgpektrometrie (FAAS a GFAAS), atomova
emisni spektrometrie s indé€ vazanym plazmatem (ICP-AES) a hmotnostni spektnoene
s indukné vazanym plazmatem (ICP-MS). Metoda ICP-MS je velmkonna, mezi jeji
vyhody pati rychlost, viceprvkova analyza, izotopova analymala spatba vzorku a velmi
nizké detekni limity. Ale hlavni nevyhodou této metody je vkdopdizovaci cena a velké
naklady na provoz a udrzbu.

Rhodium prozatim neni povazovano za hrozbu prddid=iravi, jelikoZz jeho koncentrace
v Zivotnim prostedi jsou stale velmi nizké a jeho potencialni twaidosud neni dostates
prozkouména. Ale se #t8ujicim se p&em automobil s katalytickymi konvertory jeho
mnoZzstvi nadale roste a taibe mit za nasledek negativni dopad na zdravi popula
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

A —vinova délka [nm]

¢ — molarni absokmi koeficient [mot-.cm™.[]

A — absorbance

M — kov

PTK — platinové kovy

DMF — N,N-dimethylformamid

PAN — 1-(2-pyridylazo)-2-naftol

MWCNT — multiwalled carbon nanotubes (vicevrstvéikdveé nanotrukiky)

HDEHP — bis(2-ethylhexyl)fosfat

DAPM — diantipyrylpropylmethan

TOA — trioktylamin

TAR — 4-(2-thiazolylazo)resorcinol

TAN — 1-(2-thiazolylazo)-2-naftol

IL-USA-DLLME - ionic liquid ultrasound assisted gersive liquid-liquid microextraction
(disperzni mikroextrakce kapalina-kapalina s iontokapalinou za asistence ultrazvuku)

SPE — extrakce tuhou fazi

CCD - Charged Coupled Device fizeni s vazanymi naboiji)

UV — ultrafialova oblast spektra

VIS - viditelna oblast spektra

AAS — atomova absoépi spektrometrie

FAAS — plamenova atomova absémpspektrometrie

GFAAS — atomova absotpi spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

ICP-AES — atomova emisni spektrometrie s inuiikvdzanym plazmatem

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indokvazanym plazmatem
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