Odredivanje metala platinske skupine u lebdecim
Cesticama u zraku

Rinkovec, Jasmina

Doctoral thesis / Disertacija
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveuciliSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:662310

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-26

L STE U2
S EN 2

72
< £,
& %
=) - , . ..
N % Repository / Repozitorij:
7% ET: Repository of the Faculty of Science - University of
) ey Zagreb
% &
< N
(@) €

L
Ay \
0. MATEMF;“

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:662310
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:1461
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:1461

PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET

Jasmina Rinkovec

Odredivanje metala platinske skupine u lebdecim
cesticama u zraku

DOKTORSKI RAD

Zagreb, 2017



FACULTY OF SCIENCE

Jasmina Rinkovec

Determination of platinum group metals in airborne
particulate matter

DOCTORAL THESIS

Zagreb, 2017



PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET

Jasmina Rinkovec

Odredivanje metala platinske skupine u lebdecim
cesticama u zraku

DOKTORSKI RAD

Mentori: dr. sc. Gordana Pehnec, v. zn. sur.
izv. prof. dr. sc. Sanda RoncCevi¢

Zagreb, 2017



FACULTY OF SCIENCE

Jasmina Rinkovec

Determination of platinum group metals in airborne
particulate matter

DOCTORAL THESIS

Supervisors: Dr. Gordana Pehnec, Senior Research Associate
Dr. Sanda Rondéevi¢, Associate Professor

Zagreb, 2017



Ova disertacija izradena je u Jedinici za higijenu okoline Instituta za medicinska istrazivanja 1
medicinu rada pod vodstvom dr. sc. Gordane Pehnec, v. zn. sur. te izv. prof. dr. sc. Sande
Roncevi¢ s Prirodoslovno-matematickog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu, a u sklopu
SveuciliSnog poslijediplomskog doktorskog studija kemije pri Kemijskom odsjeku

Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu.



e MILOGL SUA ;Jamaglt pri 1ZrAdL oVe c(tSertﬁLct]e 1 nA tome im nn]wkram]a zn[u/nl] ujem...

...}Jase}’mu ZARVALA dr.sc. Gordani Pehnec, v. zn. sur., na strpljivosti, korisnim savietima,
]770]' nim rijzéimﬂ af»m}?mnj At nesa%énaj famaéi u rjesvm/mnj u SWLkag Pra??lemﬂ s kajim

SAmM ] aj se opratila tij ekom tmj PWLj A istmzvix/mnj AL izZrAde ovoq TAdA...

e AVALAiZV. prof. dr. sc. Sandi Roncevit na svakoj toploj rijeci, savietu i (o) smijehu

kajim ja Pamagln u stresnim situ Mij AMA...

- Z&RVALjujem prof. dr. sc. Vesni Toma3ic iizv. prof. dr. sc. Mirti Rubcié koje su paZljivim

citanjem dale korisne saviete i prakticne prijedloge za izradu ove disertacie....

 AVALA TVici it sVimn TASPTAVAMA § 0dgovorima ni moja bezbrojna pitanja, & Silvina

;Jamaéi u }m/im koracima...

ZRhVALTuTem svim bivSim i sada3ngim djelatnicima Jedinice za higijenu okotine bez
kaji[», Vjamjam, ove gw{ina istmz”ix/pmj A ne bi bile tolike zpmimljix/a... ;Jasefma Avala
Viatka, Dunji, Krest, Ani (BM), Cuki, Ivanu, Rankitu, Silveku, Martini 1 an’ji

(MoMo), Vjamnu iIina znpmstmmaj , stru énaj " te[miékaj ;yamaéi...
.hvala Dubina ;Jm(rsvci tijekom cijelog ovoq procesa... ;)

o8 OU 112 s;yamenuti one kaji m/ijek znnj u kad treba nazvati, Paslnti mail, smetati,
smij Ati se, 9lu;1imti se1 ju(nastmma uvijek biti tu kad su ;yatre}m’...]u lie 1 Kata,
1jm7 Cina 1 Romka, Mililili 1 Lukica, Sﬂmjiéka 1 Igare, AVALA na svemu navedenom i

sVemu Sto m’je, A nikako nece biti zmﬁarm/ljana...
. MArtina, hvala...

...nmjVeée Avala majaj a}n'talji na lju}?m/i 1 Pat{rfci... bez vas bisve bilo pune teze...



Doktorska disertacija Sadrzaj

SADRZAJ

SAZETAK ....oooiiiiiieie ittt X
ABSTRACT ...ttt e et e e et e e e Xi

Lo UVIOD et ettt e ettt e e e et e e e st e e e e snbaeeens 1
2. LITERATURNI PREGLED ........cccccoiiiiiiiiiiiie e 4
2.1. Dobivanje elemenata platinske skupine ...................ccccoooiiiiiiiiiii e 6
2.2, PIAtiMa. ..ot e e e 7
230 Paladif ..ot 8
204 RO .ecoiniiiiiee e ettt e e as 9
2.5. Upotreba platine, paladijairodija...............cccooooiiiiiiiiiiiiiniieeeeee e, 10
2.5.1. Automobilski katalitiCki pretvOrniCi ..............coeeeeeeeeeciiiiiieeeeeeeecciieiee e e e e 11
2.6. Elementi platinske skupine (PGE) u zraku.....................ccoooiiiiiiiiiiiiiieeee, 13
2.6.1. Lebdece CeStice (A@FOSOLL) ...........uuuuieemmiiiiiiiiiieeeeeeiciieeee e e e e eeeieeee e e e e e 13
2.6.2. Metali u lebdecCim CeSHICAMA ...............ccccueeiiiiiiiiiiiiiiiie et 16
2.7. PGE u ostalim sastavnicama okoliSa .........................ccoooiiiiiie, 18
2.8. Toksi¢nost platine, paladijairodija..................cocooiiiiiiiiiiiiiii e, 19
2.9. Metode odredivanja PGE u lebdeéim Cesticama...................ccccooeeeviiiiiieninieeeennnen, 20
2.9.1 Sakupljanje i priprava uzoraka lebdecCih Cestica...............cceuuvevcirueeeeeeeeeaaiennnnnn 21
2.9.2. Spektrometrijske metode za odredivanje elemenata platinske skupine................... 23
2.9.2.1. Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS) ....ooeveeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 23
2.9.2.2. Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES)..25
2.9.2.3. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS)................... 26
2.9.2.4. Instrumentalne metode za odredivanje PGE u okoliSu ............cccovvviiiinenne.nn. 29

3. EKSPERIMENTALNI DIO........oooiiiiiiiiiiieee e 31
3.1. Reagensi i kemikalije...............cccoooriiiiiiiiiiiii e 32
32 INSEIUIMIEIIEE ...ttt e e e 33
3.2.1. Spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) .............ccccccuuun..... 33
3.2.2. Uredaj za mikrovalnu razgradnju pod povisenim tlakom i temperaturom............. 33
3.2.3. Uredaj za termicku razgradnju UZOVAKQ ..............cccccuvuveeeiieeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeeeaees 33
3.2.4.. OStala oprema i PVIDOT ............couueeeeeeeeiiiiiiee e e e e e e e e e e aeae e e e e e e e eaaaaees 34

3.3. Uzorkovanje lebdecih €estica...............cccoooviiiiiiiiiiiiii e 34

vil



Doktorska disertacija Sadrzaj

3.3.1. Pribor i materijali Za UZOTKOVANJE...............oeueeeeeeeiciiiiiiieeeeeeeeeiiieeeeeeeeeeeevaaeees 34
3.3.2. Priprava filtra za UZOFKOVANJE ..........ccccuuueveeieeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeieteeeee e e e e 34
3.3.3. Uredaji za uzorkovanje lebdecCih CeStiCQ ............cccecvuuuuiiiiieeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeieaens 34
3.3.4. Polozaj mjernih postaja i razdoblje uzorkovanja.................cccccccevuueeeeeeeeeneeecnnnnnnn. 35
3ed. MIJIMi POSEUPCE ....ooeiiiiiiiiiiiiiiiieee ettt ettt e e e e e e e et eeeeeeeeennnnbaraaeeaeeens 36
3.4.1. Priprava uzoraka za analizu tehnikom ICP-MS.................ccccoevevviiiieeieeeeeeennnnnn 37
3.4.2. Optimiziranje uvjeta rada instrumenta ICP-MS ..............ccccccouieiiiiiieeeeeeeniinnnnnn, 37
3.4.3. Priprava standardnih otopina PGE i ostalih metala..................ccccccoeveeeeeeeecnnnnnnn. 38
3.4.4. Priprava otopine unutarnjeg StAnAdQrda .................ccccuueeeieeeeieseiiiiiieeeeeeeseseneneens 39
3.4.5. Priprava standardnih otopina Pt, Pd i Rh za preliminarna ispitivanja ................. 39
3.4.6. Priprava modelnih uzoraka Pt, PA i Rh.............ccccccouvvieiiiieeiiiiiiiiiiieeeee e 39
3.4.7. Priprava razlicitih vrsta filtar papira za uzorkovanje PGE u lebdecim cCesticama u
ZFARU <ottt e et e e e ettt e e ebaeeee e 39
3.4.7.1. Odredivanje granice deteKCije.......coevrrriiiuiiiiiiiiieeiiiiiiiiieee e 40
3.4.8. Ispitivanje djelotvornosti i ponovljivosti metode..................cccccevuueveeeeeeeneecnnnnnn. 40
3.4.9. Priprava certificiranih referentnih materijala....................cccoeeevuvvveeeeeeeeseecnnnnnnn. 41
3.4.9.1 Referentni materijal BCR 723 .....cooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 41
3.4.9.2. Referentni materijali NIST 16482 1 ERM CZ 120 ........covvvieiiviiiiiiiiiieeeeeees 42
3.4.9.3. Referentni materijali SRM 2709, SRM 1571, PT-SL1 ...ccoooiiiiiiiiiiiieeeeees 42
3.4.10.Priprava otopina za ispitivanje [INearnosti.............ccccuuueeeeeeeseeeciveeeeeeeeeseseennnnnens 42
3.4.11. Analiza uzoraka BCR 723 na instrumentu ICP-MS QQQ .......ccccovveeeeeeeeeinnnnnnn. 43
3.4.12. Obrada uzoraka lebdecCih CeStICA ..............coououeiimniiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 44
3.6. Obrada podataka ..................oooiiiiiiiiiiiee e e 44
4. REZULTATI T RASPRAVA ... .ot 45
4.1. Preliminarna iSpitivanja .............ccooooiiiiiiiiiiiiiecee e 46
4.1.1. Stabilnost standardnih otopina Pt, Pd i Rh..............ccc.ooovvieieiiiiiiiiiiieeeeeeeean 46
4.1.2. Linearnost kalibracijskog pravca standardnih otoping..................cccceeeeeeeeennnnnen. 48
4.1.3. Ponovljivost mjerenja standardnih otopina platine, paladija i rodija ................... 51

4.2. Ispitivanje prikladnosti razli¢itih vrsta filtar papira i odredivanje granica

(1 1 ) T | USSP PPPUPPR 52
4.2.1. Ispitivanje stabilnosti i analitickog povrata Pt, Pd i Rh iz modelnih uzoraka........ 54
4.3. Ispitivanje djelotvornosti i ponovljivosti metode...................ccccccoeeiiiiiiiiiiiinnnnnnnn. 58
4.3.1. Ispitivanja na certificiranom materijalu BCR 723 .........ccccoeevveiviiviiieeeeeeeeeeienen 58
4.3.1.1. Usporedba razli¢itih postupaka razgradnje uzorka...........ccccceveevviicniinnennnnn. 58



Doktorska disertacija Sadrzaj

4.3.1.2. Utjecaj koncentracije klorida na djelotvornost proc¢is¢avanja uzorka

KationSKOM 1ZMJENOM.....ccciiiiiiiiiee et e e e et e e e e e e e e sebaaeaeeeeeeas 60
4.3.1.3. Utjecaj matrice na HNEAINOSL ..........ceeeeeeeeriiiiiiiiieeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeeiraeeeeeeeeens 62
4.3.1.4. Usporedba razliCitih tehnika mjerenja.........ccccveeeeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeciiieeeee e 64
4.3.2. Ispitivanja na certificiranim materijalima NIST 1648a i ERM CZ 120................. 66
4.3.3. Ispitivanja na ostalim certificiranim materijalima................ccccceevuveeeeeeeeneeecnnnnnnn. 68

4.4. Rezultati mjerenja masenih koncentracija platine, paladija i rodija u lebde¢im

L 1 () 11 PSSP 70
4.4.1. Metodoloska ispitivanja na realnim UZorcima ...............ccccceeeeeeeciuveeeeeeeeeeeeeenennns 70
4.4.2. Razine platine, paladija i rodija u zraku grada Zagreba .......................cccccuuu..... 72

4.5. Statisticka analiza vremenske i prostorne raspodjele platine, paladija i rodija u

lebdeéim Cesticama U Zagrebu ...............ooooviiiiiiiiiiiiicciec e 77

5. ZAKLIUCAK ..ot 92
6. LITERATURNI IZVORI ..ottt 95
ToDODATAK ..ottt e et e ettt e e st e et e e st e e enbeeesnneeas Xii
8. ZIVOTOPIS........oooimiieiiiie s XXXVi

X



Doktorska disertacija Sazetak

Doktorska disertacija

SAZETAK

ODREDIVANIJE METALA PLATINSKE SKUPINE U LEBDECIM CESTICAMA U
ZRAKU

Jasmina Rinkovec
Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada, Ksaverska cesta 2, 10 000 Zagreb, Hrvatska

Platina (Pt), paladij (Pd) i rodij (Rh) smatraju se strateSkim metalima zbog specijalizirane
primjene u industriji kao 1 zbog znacajne uloge pri radu automobilskih kataliti¢kih pretvornika
¢ija je svrha smanjenje emisije plinovitih one¢i§¢ujucih tvari u zrak. Vrucéi ispusni plinovi koji
prolaze kroz kataliticke pretvornike uzrokuju oStecenja tih sustava Sto dovodi do emisije Pt,
Pd 1/ili Rh u okoli§ 1 povecanja njihovih razina u zraku.

U ovom radu razradena je metoda za odredivanje Pt, Pd i Rh u lebde¢im cesticama u
zraku primjenom spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS). Postupak
rada obuhvacao je tjedno uzorkovanje lebdecih Cestica na kvarcnim filtrima te mikrovalnu
razgradnju u kiselini pod povisenim tlakom i temperaturom.

Ispitana je prostorna i vremenska raspodjela Pt, Pd i Rh u frakciji lebde¢ih Cestica
PM,, (aerodinamic¢kog promjera <10 um) na tri mjerne postaje (Sjever, Centar 1 Jug) u
urbanom podrucju. Izmjerene masene koncentracije na mjernim postajama bile su niske 1
iznosile su: 0,488-1,047 pg m ° za Pt, 3,856-5,60 pg m > za Pd te 0,444-0,750 pg m " za Rh.
Razine Pt, Pd i Rh statisticki su se znac¢ajno razlikovale na mjernim postajama §to je rezultat
razliite optere¢enosti navedenog podru¢ja prometom. Na svim postajama pronadene su
statisticki znaCajne sezonske varijacije masenih koncentracija s najviSim vrijednostima
izmjerenim tijekom zime.

(100 stranica, 35 slika, 35 tablica, 76 literaturna navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u Sredi$njoj kemijskoj knjiznici, Horvatovac 102a, Zagreb i Nacionalnoj i
sveucili$noj knjiznici, Hrvatske bratske zajednice 4, Zagreb.

Kljuéne rije¢i: ICP-MS / onecis¢enje zraka / paladij / platina / rodij / urbano podrucje

Mentori: dr. sc. Gordana Pehnec, v. zn. sur.
izv. prof. dr. sc. Sanda Roncevié

Rad prihvacen: 03. svibnja 2017.

Ocjenitelji:
1. izv. prof. dr. sc. Mirta Rub¢i¢
2. dr. sc. Gordana Pehnec, v. zn. sur.
3. prof. dr. sc. Vesna Tomasi¢
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ABSTRACT

DETERMINATION OF PLATINUM GROUP METALS IN AIRBORNE PARTICULATE
MATTER

Jasmina Rinkovec
Institute for Medical Research and Occupational Health, Ksaverska cesta 2, 10 000 Zagreb, Croatia

Platinum (Pt), palladium (Pd) and rhodium (Rh) are considered strategic metals because of
their specialized applications in industry as well as significant role in the work of automotive
catalytic converters designed to reduce gaseous pollutants. The hot exhaust gases passing
through the catalytic converters cause damage to these systems which leads to the emission of
Pt, Pd and/or Rh into the environment and an increase of their levels in the air.

We developed a method to determine Pt, Pd and Rh in the airborne particles by
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). This included the weekly sampling
of particulate matter on quartz filters and acid microwave digestion under elevated pressure
and temperature.

The spatial and temporal distributions of Pt, Pd and Rh in PM,, (acrodynamic
diameter <10 micrometers) at three urban area stations (North, Center and South) were
investigated. The measured mass concentrations of the metals at the monitoring stations were
low: 0.488-1.047 pg m> for Pt, 3.856-5.60 pg m™ for Pd and 0.444-0.0750 pg m~ for Rh.
Levels of Pt, Pd and Rh were statistically significantly different between the monitoring
stations which is the result of different traffic loads at the stations. Statistically significant
seasonal variations with the highest values during winter were found at all of the monitoring
stations.

(100 pages, 35 figures, 35 tables, 76 references, original in Croatian language)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Horvatovac 102A, Zagreb, Croatia and
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Prirodni procesi poput vulkanskih erupcija, pozara 1 pjeS€anih oluja dovodili su do
onecis¢enja zraka i prije pojave covjeka, no otkrice vatre bio je bitan korak u zivotu ljudi koji
je sa sobom donio 1 znafajno oneciS€enje zraka. Svaki daljnji korak u razvoju ljudske
djelatnosti (obrt, industrija, promet) dovodio je do izgradnje sve vecih naselja, a tijekom
zadnja dva stoljeca razvila su se viSemilijunska naselja. Otkri¢e nafte omogucilo je razvoj
novih vozila 1 proizvoda, ali je istovremeno doSlo do ispuStanja velikog broja razli€itih
oneciS¢uju¢ih tvari u okoliS. Sredinom 20. stolje¢a u velikim gradovima ucestale su
viSednevne pojave smoga 1 visokih razina onec¢is¢ujucih tvari u zraku zbog kojih je veliki broj
ljudi poCeo osjecati zdravstvene probleme. Takva situacija potakla je organizirane aktivnosti u
svrhu zastite zdravlja ljudi i okolisa.'

U Hrvatskoj se oneciS¢enje zraka u pocetku proucavalo gotovo isklju¢ivo u radnim
prostorima s ciljem procjene izloZenosti radnika povisenim koncentracijama Stetnih spojeva 1
poboljsanja uvjeta rada. Medutim, s pojavom smoga u velikom gradovima i razvijenijim
industrijskim srediStima u svijetu zapocelo se 1 s kontinuiranim prac¢enjem kvalitete vanjskog
zraka u Hrvatskoj. Prva mjerenja kvalitete vanjskog zraka u Hrvatskoj provedena 60-ih
godina proslog stolje¢a u Zagrebu ukljucivala su mjerenja talozne tvari i radioaktivnosti te
kasnije i sumporovog(IV) oksida i dima.” Od tada se u Zagrebu kontinuirano na vise lokacija
prate koncentracije raznih oneciS¢enja. Prate se razine plinova (SO;, NO,, CO, Os), a takoder
se odreduju 1 koncentracije lebdecih Cestica 1 njihov sastav (sadrzaj metala, Stetnih organskih
spojeva, kiselih komponenti, itd.).**

Lebdece cestice sloZena su smjesa razli€itih anorganskih 1 organskih spojeva (dima,
cade, prasSine, vode, peludi, virusa 1 bakterija) suspendiranih u zraku kroz duza razdoblja, od
nekoliko sati do nekoliko mjeseci, a nastalim kao posljedica razli€itih prirodnih ili
antropogenih aktivnosti. Fizikalna 1 kemijska svojstva Cestica, a posebno njithov sastav,
istrazuju se zbog povezanosti one€iS¢enja zraka sa Stetnim u¢incima na zdravlje ljudi i1 okolis.
Velik broj znanstvenih istrazivanja posvecen je istrazivanju sadrzaja metala u lebde¢im
Gesticama, naro¢ito onih koji mogu izazvati neZeljene zdravstvene u¢inke (Pb, Cd, As, Ni).”'

Platina (Pt), paladij (Pd), rodij (Rh) smatraju se strateSkim metalima zbog svoje
specijalizirane primjene u razli¢itim industijama (npr. automobilskoj, kemijskoj, naftnoj) te u
stomatologiji, medicini, zrakoplovstvu 1 poljoprivredi. Zbog sve vece primjene u industriji 1
vazne uloge spomenutih metala u izradi automobilskih katalitickih pretvornika, posljednjih
godina se sve viSe provode istrazivanja vezana uz kvantitativno odredivanje platine, paladija 1

.. " e . 1
rodija u okoli$u, posebno u blizini prometnica."’
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U Hrvatskoj ne postoje podaci o sustavnim istrazivanjima navedenih metala u okoliSu
pa tako ni u lebde¢im Cesticama.

Pretpostavka je da su zdravstveni rizici povezani s izlozenoS¢u ljudi elementima
platinske skupine (eng. Platinum Group Elements, PGE) prisutnim u okoliSu minimalni.
Medutim, novije studije toksicnosti PGE, s obzirom na njihovu bioraspostranjenost i
koncentracije u okoliSu 1 bioloski vaznim medijima pokazuju da izloZzenost tim metalima
moze predstavljati rizik za zdravlje, posebno na kroni¢noj, subklini¢koj razini.'*" Platina,
paladij 1 rodij mogu se lako mobilizirani 1 otopiti u razliitim spojevima ¢esto prisutnim u
okolisu, ¢ime se poveéava njihova biodostupnost.'® Elementi platinske skupine mogu se
transformirati u toksiénije spojeve unosom u organizam. Stovise, elementi platinske skupine i
njihove sloZene soli predstavljaju potencijalni rizik za zdravlje ljudi uzrokuju¢i astmu,
alergije, nosni konjunktivitis i druge ozbiljne zdravstvene probleme.'’

Odredivanje metala platinske skupine zahtijeva visoku osjetljivost, selektivnost i brze
analiticke metode, osobito za prepoznavanje 1 njihovo kvantitativno odredivanje. Spektralne
interferencije, slozenost matrice kao 1 nestabilnost razrijedenih vodenih otopina platine,
paladija i rodija predstavlja problem kod analize niskih koncentracija tih metala u okoliSu.
Zbog svega navedenog, postupci odredivanja platine, paladija i1 rodija predmet su brojnih
istrazivanja.'®!"*

Cilj ovog istraZivanja je razrada metode za kvantitativno odredivanje koncentracija
platine, paladija i rodija u lebde¢im Cesticama u zraku te njena primjena za utvrdivanje razina
navedenih elemenata u Hrvatskoj. Istrazivanja su provedena na standardnim otopinama,
modelnim uzorcima, certificiranim referentnim materijalima 1 realnim uzorcima. Metoda
razradena u ovom radu ukljucuje uzorkovanje lebdecih Cestica na kvarcne filtre, mikrovalnu
razgradnju pod poviSenim tlakom 1 temperaturom u kiselini te analizu tehnikom masene
spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS). Metoda je primijenjena za
odredivanje masenih koncentracija platine, paladija i rodija u uzorcima lebdecih Cestica
sakupljenim tijekom dvije godine na tri lokacije u razli¢ito oneciS¢enim podrucjima grada
Zagreba. Razrada analiticke metode za odredivanje metala platinske skupine u lebde¢im
Cesticama omogucila je pouzdano mjerenje ovih elemenata u zraku te ukazala na moguénosti
rjeSavanja problema interferencija i u drugim uzorcima okolisa. Istrazivanja u ovom radu dala
su prve informacije o razinama platine, paladija i rodija u Hrvatskoj kao i o njithovoj
prostornoj 1 vremenskoj raspodjeli. Ispitani su odnosi izmedu navedenih elemenata platinske
skupine 1 drugih metala vezanih na lebdece Cestice sa svrhom odredivanja mogucih izvora

oneciS¢enja zraka metalima platinske skupine.
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Platina (Pt), paladij (Pd) i rodij (Rh) ubrajaju se u platinsku skupinu elemenata, uz osmij (Os),
iridij (Ir) 1 ruteny (Ru), 1 prijelazni su metali periodnog sustava elemenata. Platinu su u
Europu donijeli 1735. godine iz podruc¢ja danas$nje Kolumbije, a u stru¢noj literaturi opisana
je 1748. godine. Engleski kemicar W. H. Wollaston, koji se posvetio istrazivanju prirodne
platine (slitina od 4/5 platine sa zeljezom, bakrom 1 metalima platinske skupine), uocio je
tijekom kemijske obrade (nakon odvajanja Zeljeza 1 bakra) da se u sirovoj platini nalazi jo§
metala vrlo slicnih platini. Tako je 1803. otkrio paladij i1 rodij. S. Tennant, Wollastonov
prijatelj, je 1804. godine otkrio joS dva platinska metala — osmij 1 iridij. Osann, profesor
kemije, smatrao je da je u ostatku netopljive prirodne platine naSao novi element, nazvao ga
rutenij (po latinskom imenu za Rusiju) te je svoje otkri¢e priop¢io bivSem ucitelju Berzeliusu.
Medutim, Osann je povukao svoje otkri¢e zbog Berzeliusove sumnje u isto. Godine 1844.
ruski kemicar Klaus, u ve¢oj koli¢ini netopljivog ostatka nalazi jo§ jedan platinski metal kojeg

naziva rutenij, ime koje je veé bio predlozio Osann.”’
Platina, paladij i rodij se u Zemljinoj kori nalaze u vrlo malom postotku (Pt: 3,7 -1076

% , Pd: 6,3 1077 % Rh: 7 - 1078 %). NalaziSta metala platinske skupine elemenata se nalaze u

Kanadi, Juznoj Africi 1 Rusiji te u nekim ameri¢kim zapadnim drzavama (slika 1). 22

Slika 1. Nalazista platine, paladija i rodija [Preuzeto sa http://educypedia.karadimov.info/library/
BlankMap-World.png i prilagodeno prema Heson i Robinson]
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2.1. Dobivanje elemenata platinske skupine

Sirovine za dobivanje elemenata platinske skupine su anodni muljevi koji nastaju prilikom
elektroliticke rafinacije bakra 1 nikla, odnosno ¢€vrsti ostatak kod dobivanja nikla Mondovim
postupkom.” Dijelovanjem vruée zlatotopke na gore spomenute sirovine otapaju se samo
paladij, zlato i1 platina pri ¢emu nastaju odgovaraju¢i klorokompleksi dok ostali metali

platinske skupine zaostaju u talogu:**
3Pd(s) + 16H+(aq) + 4NO37(aq) +18Cl (aq) —> 3[PdCl6]27(aq) +4NO(g) + 8H,0(1) [1]
3Pt(s) + 16H (aq) + 4NO, (aq)+ 18Cl (aq) —> 3[PtCl]* (aq) + 4NO(g) + 8H,0()).  [2]

Nastaloj otopini dodaju se ioni Fe*" pri emu se heksakloropaladatni(IV) ion reducira
do tetrakloropaladatnog(Il) iona [3], izluc¢i se elementarno zlato, dok heksakloroplatinatni(IV)
ion ostaje nepromijenjen:

PAC1.’ (aq)+ 2Fe’"(aq) —> [PdCL,]* (aq) + 2CI (aq) + 2Fe’"(aq). [3]

Zatim se u otopinu dodaje amonijev klorid (NH4Cl) koji daje netopljivi amonijev
heksakloroplatinat(IV), (NH,),[PtCl], iz kojeg se pirolizom izdvoji elementarna platina.
[PtCI,]> (aq) +2NH"'(aq) —> (NH,),[PtCI](s) [4]
(NH,),[PtCI](s) —> Pt(s) + 2NH,(g) + 2 HCI(g) + 2Cl,(g). [5]

U otopini se preostali tetrakloropaladatni(Il) ioni na razli¢ite na¢ine mogu reducirati
do elementarnog paladija.

Talog se tali s olovnim(Il) oksidom uz dodatak ugljena 1 vode kako bi se uklonilo
srebro. Prisutni metali otapaju se u nastalom olovu stvaraju¢i leguru. Nastala legura otapa se u
dusicnoj kiselini pri ¢emu se otapaju olovo 1 srebro, a rodij, rutenij 1 iridij ostaju neotopljeni.

Preostala neotopljena smjesa tali se s kalijevim hidrogensulfatom, KHSOy4, pri cemu
rodij prelazi u KRh(SOj,), prema reakciji:
2Rh(s) + 12KHSO,(s) NN 2KRh(SO,),(1) + 5K,SO,4(1) + 3SO,(g) + 6H,0(g) [6]

Otapanjem tako dobivene taline rodij prelazi u otopinu kao sulfat. Toj se otopini
dodaje luzina kako bi se istalozio rodijev(IIl) hidroksid koji se zatim otapa u klorovodi¢noj
kiselini pri ¢emu nastaje kompleksni heksaklororodatni(IIT) ion ([RhCl6]37) ¢ijom redukcijom

(zagrijavanjem s mravljom kiselinom) nastaje elementarni rodij:

Rh(OH),(s) + 6H'(aq) + 6CI (aq) —> 3H'(aq) + [RhCI]> (aq)+ 3 H,0 [7]

([RhCL]* (aq) + 3HCOOH(I) —> Rh(s) + 3CO,(g) + 6H (aq) + 6CI (aq) [8]
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2.2. Platina

Platina je sjajan metal sivobijele boje, lako se kuje 1izvlaci u vrlo tanke Zice 1 listi¢e. Atomski

190 192 194 195 196 198

broj Pt je 78, a u prirodi dolazi u obliku izotopa: ~Pt, "Pt, ~'Pt, "Pt, "Pt, "Pt. U tablici 1
prikazana je zastupljenost pojedinih izotopa platine u prirodi.

Platina je metal otporan na djelovanje zraka 1 vode, a tek zagrijavanjem do
temperature oko 450 °C na povrSini platine nastaje tanki sloj oksida, PtO,. Daljnjim
zagrijavanjem polako gubi masu zbog stvaranja hlapljivog platininog(VI) oksida, (PtO;). Ne
otapa se u kiselinama, luzinama, vodenim otopinama soli 1 organskim tvarima, ali se otapa u
zlatotopci 1 rastaljenim hidroksidima, sulfidima i cijanidima alkalijskih metala. Pri poviSenoj
temperaturi otporna je na djelovanje klorovodika, a pri temperaturi oko 500 °C reagira s
klorom.”® Platina je postojana prema Zivi, rastaljenim sulfatima, kloridima, karbonatima i
rastaljenom staklu. Spuzvasta platina snazno apsorbira plinove, posebno kisik, vodik 1
ugljikov(IV) oksid na ¢emu se 1 zasniva njezina kataliticka aktivnost. Vrlo je sklona stvaranju

kompleksnih spojeva i legura s drugim metalima (Au, Mo, W, Co, Ni i Cu).**

Tablica 1. Zastupljenost izotopa platine u prirodi

Nuklid 19p¢ 12py 4pt Ppr | py 8pt
Relativna atomska masa | 189,96 191,96 193,96 194,96 195,96 197,97
Zastupljenost (%) 0,01 0,79 32,90 33,80 25,30 7,20

Platina u vecini spojeva ima oksidacijski broj +II 1 +IV, a tek u ponekom spoju +VI
(npr. PtFy). Najées¢i su kompleksi halogenida, fosfina 1 amina.

Platinini(II) halogenidi (PtCl,, PtBr,, Ptl,) uglavnom nisu topljivi u vodi. PtCl, daje

kompleksni tetrakloroplatinat(Il) ion koji stvara kompleksne soli.

Platinin(Il) oksid (PtO) nastaje kao crna tvar opreznim zagrijavanjem Pt(OH),.

Netopljiv je u vodi 1 lako se reducira do elementarne platine.

Platinin(IV) oksid monohidrat (PtO, - H,O) upotrebljava se kao katalizator reakcija
hidrogeniranja.

Platinin(II) hidroksid (Pt(OH),) se lako oksidira u dioksid, ali se isto tako moze 1 lako

reducirati do elementarne platine.

Platinin(IV) klorid (PtCl,) je crvenosmeda higroskopna kristalna tvar lako topljiva u

vodi, alkoholu 1 acetonu. Pri vi§im temperaturama raspada se do elementarne platine.
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Heksakloroplatinska(IV) kiselina (H,[PtCl ]) nastaje otapanjem platine u zlatotopci. Iz

vodene otopine kristalizira u obliku tamnocrvenih kristala. Daje soli koje su razli¢ito topljive
u vodi. Upotrebljava se kao ishodni materijal za dobivanje najveceg broja platininih(IV)
spojeva, te za pripravu platinskih katalizatora na nosacima.

Platinin(VI) fluorid (PtF,) tamnocrvene boje, lako hlapljiv spoj jakog oksidacijskog

djelovanja. Poznat je kao prvi spoj koji je oksidirao inertni plin Xe. Dobiva se izravnom

sintezom iz elemenata, a taliSte mu je pri 61 °C.

2.3. Paladij

.....

102 104 105 111

Pd, "'Pd, "Pd, ]06Pd, ]08Pd, Pd, a njihova zastupljenost u prirodi prikazana je u tablici

2. Atomski broj paladija je 46.

Tablica 2: Zastupljenost izotopa paladija u prirodi

Nukhd 102Pd 104Pd lOSPd 106Pd lOSPd lllPd
Relativna atomska masa | 101,91 103,90 104,91 105,90 107,90 109,91
Zastupljenost (%) 1,02 11,14 22,33 27,33 26,46 11,72

Pri sobnoj je temperaturi postojan, a zagrijavanjem na zraku do temperature oko 800
°C prevlaci se slojem paladijevog(Il) oksida (PdO), koji se na jo§ viSim temperaturama
raspada. Izlaganjem atmosferi koja sadrzi sumpor slabo potamni. Otporan je na djelovanje
fluorovodi¢ne, fosforne, octene i1 klorovodi¢ne kiseline, a iznad 100 °C, uz prisutnost zraka,
reagira s nekima od njih. Nagrizaju ga duSi¢na 1 sumpoma kiselina, zeljezov(IIl) klorid
(FeCl,), vlazni klor, brom 1 jod. Za paladij je karakteristino svojstvo da dobro apsorbira
vodik, a kroz ugrijani paladij vodik difundira relativno brzo. U paladiju otopljeni vodik jako
je reaktivan Sto se koristi u organskoj kemiji za raznovrsne redukcije. Paladij u spojevima ima
oksidacijski broj +1I 1 +IV, a spojevi u kojima ima oksidacijski broj +II su stabilniji. Stvara
velik broj kompleksa 1 organometalnih spojeva. U nastavku su navedeni vazniji spojevi
paladija.”

Poznati su svi dihalogenidi paladija, PdF,, PdC1,, PdBr, 1 Pdl,. Paladijev klorid, PdCl,,

upotrebljava se za pripravu drugih paladijevih spojeva, a s alkalijskim kloridima daje
kompleksne soli tipa M,[PdCL,].

Paladijev(Il) hidroksid (Pd(OH),) otapa se u kiselinama, a kristalizacijom iz nastalih

otopina mogu se dobiti odgovarajuce paladijeve(Il) soli, poput Pd(NO,), 1 PdSO, - 2H,0.
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Paladijev(Il) oksid (PdO) crni je prah netopljiv u vodi 1 kiselinama. Lako se reducira

dajuci elementarni paladij velike kataliticke aktivnosti.

Tetrakloropaladatna(Il) kiselina (H,[PdCl,]) stabilna je samo u otopini. Dobiva se
otapanjem paladija u klorovodicnoj kiselini zasi¢enoj klorom ili u zlatotopci. Tehnicki je
najvazniji spoj paladija, a upotrebljava se za dobivanje ostalih spojeva 1 za pripravu
katalizatora.

Heksakloropaladatna(I1V) kiselina (H,[PdCl,]) nastaje otapanjem paladija u zlatotopci,

a vazna je u procesu dobivanja metalnog paladija.”*

2.4. Rodij

Rodij je metal srebrnobijele boje 1 moze se lako kovati. Atomski broj je 45, a u prirodi se
nalazi samo kao izotop '"“Rh. Na sobrnoj temperaturii pod svim atmosferskim utjecajima ne
gubi metalni sjaj. Zagrijavanjem rodija na povrSini metala stvara se sloj hlapljivog oksida

(RhO,). Otporan je prema zlatotopci, kiselinama i brojnim rastaljenim metalima kao Sto su

zlato, srebro, ziva te kalij 1 natrij. Nagriza ga vru¢a sumporna i bromovodi¢na kiselina,
natrijev hipoklorit, halogeni elementi, taljeni disulfati 1 cijanidi te nitrati i peroksidi alkalijskih
metala. Za razliku od iridija i rutenija, rodij se brzo otapa u olovu i bizmutu.**

Rodij u spojevima ima oksidacijske brojeve od —I do +VI, a najstabilniji su spojevi u
kojima ima oksidacijski broj +I1I. Spojevi rodija u stanju +VI, +V 1 +IV jaki su oksidansi, dok
je stanje +II vrlo rijetko. U oksidacijskom stanju +I najéeSce tvori kvadratno planarne
komplekse s fosfinskim ligandima koji su vrlo aktivni katalizatori (Vilkinsonovi katalizatort).
U katalitickom procesu prelaze u Rh(1II) spojeve.

Rodijevi halogenidi uglavnom postoje u oksidacijskom stanju +III, no fluoridi postoje

iu stanju +VI (crni RhFy), +V (crveni (RhF;),) 1 +1V (ljubiCasto-crveni RhF,).

Rodijev(III) bromid (RhBr,) nastaje izravnom sintezom elemenata.

Rodijev(IIl) fluorid (RhF,) je crveni prah netopljiv u vodi i kiselinama.

Rodijev(III) klorid (RhCL;) netopljiv je u vodi 1 kiselinama koji s alkalijskim kloridima
daje crvene, dobro kristaliziraju¢e, kompleksne soli tipa M3[RhCl6].23

Rodijev(III) hidroksid (Rh(OH),) - otapanjem u kiselinama nastaju odgovarajuce soli,

a zagrijavanjem na dovoljno visoku temperaturu moze se dobiti metalni rodjj.

Rodijev(IIl) oksid (Rh,0,) sive je boje 1 nastaje termickim razlaganjem rodijevog(Ill) nitrata.
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2.5. Upotreba platine, paladija i rodija

Platina ima Siroku primjenu. Platina 1 njene legure koriste se u staklarskoj industriji za
dobivanje vrlo Cistog stakla. Upotrebljava se kao katalizator u brojnim reakcijama kao §to su
primjerice reakcije hidrogenacije i1 dehidrogenacije, izomerizacije, dehidracije, ciklizacije,
oksidacije (npr. amonijaka u duSi¢nu kiselinu) i dobivanja sumporne kiseline kontaktnim
postupkom.

Upotrebljava se 1 kao katalizator u reakcijama koje sluze za povecanje oktanskog broja
benzina 1 razli¢itih drugih goriva. Osim kao katalizator izgaranja, platina se koristi 1 za
uklanjanje Stetnih sastojaka nepotpunog izgaranja u automobilskim ispu$nim sustavima u
obliku katalitickih pretvornika (konvertera). Velike se koli¢ine platine koriste u stomatologiji
kao 1 za izradu raznih medicinskih pomagala i alata te laboratorijskog pribora (loncici,
zdjelice, pincete). Sluzi 1 za izradu nakita te kao dekorativna prevlaka na predmetima od
neplemenitih metala.'®

Paladij ima Siroku primjenu, te se Cesto upotrebljava i kao zamjena za mnogo skuplju
platinu. Koristi se za izradu elektri¢nih kontakata, posebno u telefonskim uredajima. Njegove
legure upotrebljavaju se za izradu otpomih zica (Pd-Ag), termoclanova (Pd-Pt-Au), nakita
(Pd-Ru-Rh) i u stomatologiji. >’

Rodij se uglavnom upotrebljava kao legiraju¢i dodatak platini 1 paladiju jer im
povecava tvrdocu. Takve legure se koriste kao oplate visokotemperaturnih plinskih i
elelektricnih laboratorijskih peci te za elektrode za zavarivanja u svemirskoj tehnologiji. Zbog
otpornosti na koroziju, dobre vodljivosti i malog prijelaznog otpora koriste se za izradu
elektricnih kontakata 1 sklopki. Legure koje sadrze 1-10 % rodija koriste se kao katalizatori
pri sagorijevanju amonijaka, a legura s iridijem se upotrebljava za proizvodnju termoparova i
aparature koje se koriste u oksidirajuc¢oj atmosferi. Rodijeve se legure koriste i u zlatarstvu.
Elementarni se rodij koristi za naparivanje ili elektroplatiniranje zrcala raznih optic¢kih uredaja
jer daje vrlo tvrd visokorefleksivan sloj. Rodijev prah je toksican, a jo$ i viSe njegove topljive
soli. U proizvodnim postrojenjima propisane maksimalne koncentracije rodija i njegovih soli

su 0,1 mg m73, odnosno 0,001 mg m > za soli.”

10
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2.5.1. Automobilski kataliticki pretvornici

Osim S$to se platina, paladij 1 rodij koriste u izradi nakita, poljoprivredi, stomatologiji te
kemijskoj, naftnoj 1 farmaceutskoj industriji, najrasirenija primjena im je izrada automobilskih
katalitickih pretvornika koji sluze za smanjenje toksi¢nih ispusnih plinova. Kataliziraju
reakcije redukcije duSikovih oksida (Rh, Pt) odnosno oksidacije ugljikovog monoksida i

neizgorenih ugljikovodika (Pd, Pt):

INO —> N,+0, [9]
2NO, —> N, +20, [10]
2C0+0, —> 2C0, [11]
C,H,+30, —> 2CO, +2H,0 [12]

Automobilski kataliticki pretvornici sastoje se od metalne kutije u kojoj se nalazi
sacasti keramicki monolit, najces¢e kordijerit presvucen platinom, paladijem i/ili rodijem
(slika 2).?® Katalizatori s trostrukim djelovanjem (eng. Three way catalyst) primjenjuju se za
obradu automobilskih ispusnih plinova, a omogucuju oksidaciju ugljikovog(Il) oksida (CO) 1
nesagorenih ugljikovodika pri ¢emu su ocekivani kona¢ni produkti ugljikov(IV) oksid (CO,) 1
voda (H,O) te istovremenu redukciju dusikovih oksida (NOy, x=1,2) do elementarnog dusika
odnosno kisika . No, da bi se ovi procesi mogli odvijati u unutras$njosti katalizatora, potrebno

ga je dovesti na radnu temperaturu (300 - 800 °C).*’

ispudm plinovi
prema priguiivatu

metalna kutija

katalizator oksidacije

katalizator redukeije

ispuini plinovi
iz motora

Slika 2. Dijelovi automobilskog katalitickog pretvornika [preuzeto i prilagodeno prema
http://d2r5da613aq50s.cloudfront.net/wp-content/uploads/130970.image0.jpg]
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Raniji katalizatori bili su s dvostrukim djelovanjem (eng. Two way catalysts) ili tzv.
oksidacijski katalizatori. To podrazumijeva da su bili sposobni odraditi dva zadatka
istovremeno: oksidaciju ugljikovog(Il) oksida ¢ime se dobiva ugljikov(IV) oksid te oksidaciju
ugljikovodika (nesagoreno 1/ili djelomicno sagoreno gorivo) ¢ime nastaju ugljikov(I'V) oksid 1
voda. Katalizatori s dvostrukim djelovanjem koristili su se u ranijim benzinskim motorima
gdje su th zamijenili katalizatori s trostrukim djelovanjem, no kod dieselskih motora i danas
se koriste upravo katalizatori s dvostrukim djelovanjem odnosno oksidacijski katalizatori.

Pretvornici odnosno katalizatori s trostrukim djelovanjem, imaju dodatnu moguénost
smanjenja emisije duSikovih oksida. Dakle, ovakvi katalizatori pored funkcija koje
istovremeno obavljaju katalizatori s dvostrukim djelovanjem reduciraju emisiju dusikovih
oksida i prevode ih na dusik i kisik.*®

Tijekom rada kroz ulaznu cijev pretvornika ulaze vru¢i, oneciS¢eni, toksi¢ni dimni
plinovi motora, prolaze kroz sa¢e na kojima se nalazi sloj katalizatora koji smanjuje energiju
aktivacije 1 time povecava brzinu navedenih kemijskih reakcija. Medutim, s viemenom dolazi

do trodenja katalizatora te oni, zajedno s ispusnim plinovima, dospijevaju u okoli§ (slika 3).%’

sgljlovotic SEEOY  dutloed Sotk gl
st ¥,  dokd
o0 Kl 20,
3 manje itetni ispuini
g ekl 2 reakcije olsidacije plinowi

Slika 3. Prikaz prolaska ispuSnih plinova kroz automobilski pretvornik [prilagodeno prema
http://carcare.sg/resources/wp-content/uploads/2016/02/ncvv5z-catalyticconverter. gif]
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2.6. Elementi platinske skupine (PGE) u zraku

2.6.1. Lebdece cestice (aerosoli)

Platina, paladij 1 rodij u zraku su prisutni vezani na lebdece Cestice. Lebdece Cestice (eng.
Particulate Matter, PM) slozena su smjesa razliitih organskih i anorganskih spojeva
suspendiranih u zraku, nepravilnog su oblika 1 medusobno se razlikuju po veli€ini, gustoci 1
porijeklu. Izvori lebdecih Cestica mogu biti prirodni (vulkanske erupcije, praSina nanesena
vjetrom, rasprSena morska sol, emisija hlapljivih organskih spojeva iz biljaka, procesi
izgaranja poput Sumskih poZara) 1 antropogeni (promet, industrija, izgaranje fosilnih goriva za
proizvodnju elektri¢ne energije, kucanstva, poljoprivreda). Kemijski sastav lebdecih Cestica
ovisi o mjestu uzorkovanja, udaljenosti od izvora oneciS¢enja, meteoroloskim uvjetima u
zraku, prisutnim plinovitim oneciS¢enjima, oksidansima 1 drugim ¢imbenicima. Fizikalna i
kemijska svojstva lebdecih Cestica utjeCu na njihovo ponaSanje u zraku, procese talozenja i
uklanjanja iz zraka te na njihovu raspodjelu i transport. Primarne Cestice su one koje se
emitiraju izravno iz izvora, dok sekundarne nastaju u atmosferi iz plinovitih prekursora poput
sumporovog(IV) oksida (SO,), dusSikovog(IV) oksida (NO,), amonijaka (NHs3) i hlapljivih
organskih spojeva.*

Definiran je ekvivalentni aerodinamicki promjer Cestice (da bi se lebdece Cestice
mogle lak§e promatrati) kao promjer kugle gustoée 1 g/cm’ koja ima istu gravitacijsku brzinu
talozenja kao promatrana Cestica, a prema kojem se lebdece Cestice klasificiraju u frakcije.
Frakcija lebdecih Cestica PM,; naziva se i torakalna ili inhalabilna frakcija te podrazumijeva

lebdece Cestice aerodinamickog promjera manjeg od 10 pm, frakcija PM, s naziva se i

respirabilna, a sadrZi €estice aerodinami¢kog promjera manjeg od 2,5 um, dok frakcija PM;
sadrzi Eestice areodinamitkog promjera manjeg od 1 pm.*

Navedene frakcije lebde¢ih Cestica se ucCestalo istrazuju zbog Stetnih ucinaka na
zdravlje ljudi, a povezuju se prvenstveno sa sréanim i pluénim oboljenjima (slika 4).>'%3**
Glavne komponente lebdecih cestica su metali, organski spojevi, materjjali bioloskog

porijekla, ioni, adsorbirani plinovi 1 ugljik.
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Iritacija o€iju, nosa i grla
Glavobolja i anksioznost Problemi s disanjem (O3, PM, NO,, SO,, BaP)
(S0,) =
Utjecaj na sredi$nji ZivEani

sustav (PM) Ucinci na respiratorni sustav:

Iritacija, upale i infekcije

Astma i smanjena funkcija plué¢a
Kroni¢ne opstruktivne pluéne
bolesti (PM)

Rak pluéa (PM, BaP)

Kardiovaskularne
bolesti (PM,
0;, SO,)

Uginci na jetru, slezenu i
krv (NO,)

U€inci na reproduktivni
sustav (PM)

Slika 4. Nepovoljni u¢inci onecisé¢enja zraka na ljudsko zdravlje [prilagodeno prema Signals
2013, European Environmental Agency, www.eea.europa.eu/publications/eea-signals-
2013/download]

Prva mjerenja oneciS¢enja zraka lebde¢im cCesticama obuhvacdala su mjerenja crnog dima
optiCkom refleksijom zacrnjenja filtara kroz koji je prosao odredeni volumen zraka. U
Zagrebu se ta mjerenja kontinuirano provode od Sezdesetih godina dvadesetog stoljeca.
Sedamdesetih godina proslog stolje¢a pocinje uzorkovanje ukupnih lebdecih Cestica u zraku
Zagreba te odredivanja njihovog kemijskog sastava, pa tako i sadrzaja teskih metala, olova,
eljeza, bakra, kadmija i cinka.>®’ Kako se &estice veli¢ine 30 - 70 pm zadrzavaju vrlo kratko
u zraku, brzo se taloze te ne ulaze u diSne putove, nego se zadrzavaju u sluznici nosa,
mjerenja su se usmjerila na Cestice manjeg aerodinamiCkog promjera. Takoder, brojna
epidemioloSka istrazivanja pokazala su bolju povezanost lebde¢ih cestica manjih

aerodinamickih promjera i $tetnih u¢inaka na zdravlje ljudi.**~*

Ocjena kvalitete zraka u Hrvatskoj provodi se na temelju zakona o zastiti zraka
(Narodne novine 130/11 147/14).

Prema razinama onecis¢enosti, s obzirom na propisane grani¢ne vrijednosti (GV), ciljne
vrijednosti (CV) i ciljne vrijednosti za prizemni ozon, utvrduju se sljedece kategorije kvalitete

zraka:

I kategorija - ¢ist ili neznatno oneciséeni zrak: nisu prekoracene grani¢ne vrijednosti,

ciljne vrijednosti i ciljne vrijednosti za prizemni ozon;
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IT kategorija - onecis¢en zrak: prekoracene su grani¢ne vrijednosti, ciljne vrijednosti 1

ciljne vrijednosti za prizemni ozon.

Prema Zakonu o zastiti zraka kategorije kvalitete zraka utvrduju se za svaku
oneciScujucu tvar posebno 1 odnose se na zastitu zdravlja ljudi, kvalitetu zivljenja, zasStitu
vegetacije 1 ekosustava. Kategorije kvalitete zraka utvrduju se jedanput godiSnje za proteklu
kalendarsku godinu. Grani¢ne vrijednosti 1 ciljne vrijednosti propisane su Uredbom o

razinama oneciS¢ujucih tvari u zraku (Narodne novine 117/12).

U tablicama 3 1 4 prikazane su GV 1 CV za lebdece cCestice 1 njihov sastav. Za metale je
propisana samo obaveza pracenja olova, kadmija nikla i1 arsena u frakciji lebdec¢ih Cestica

PM,,.

Tablica 3. Grani¢ne vrijednosti koncentracija oneciS¢ujucih tvari u zraku s obzirom na zastitu

zdravlja ljudi
OneciScujuca Vrijeme Razina grani¢ne Ucestalost dozvoljenih
tvar usrednjavanja vrijednosti (GV) prekoracenja
GV ne smije biti
24 sata 50 pgm > prekoracena vise od 35 puta
PM,, tijekom kalendarske godine
Kalendarska godina 40 pgm -
Olovo (Pb) u . ;5
Kalendarska godina 0,5 pg m -
PM,,

Tablica 4. Ciljne vrijednosti za arsen, kadmij, nikal i benzo(a)piren s obzirom na zaStitu

zdravlja ljudi
OneciS¢ujuca tvar Vrijeme usrednjavanja Ciljna vrijednost (CV)
PM, , Kalendarska godina 25ugm>
Arsen (As) u PM,, Kalendarska godina 6ngm”
Kadmij (Cd) u PM,, Kalendarska godina 5ngm”
Nikal (Ni) u PM, Kalendarska godina 20ngm”
Benzo(a)piren u PM, Kalendarska godina lngm”
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2.6.2. Metali u lebdec¢im cesticama

Metali su komponente vezane na Cestice koje su povezane s toksicnos¢u lebde¢ih Cestica.
Olovo je prisutno u atmosferi u razli¢itim koncentracijama, a otkad se koristi bezolovni
benzin smanjena je njegova koncentracije u zraku i krvi djece.’* Arsen djeluje toksi¢no na one
organe koji su direktno povezani s njegovom apsorpcijom, akumulacijom i odstranjivanjem iz
organizma, a prirodna ili profesionalna izloZenost inhalaciji arsena uzrokuje razlicite
respiratorne i pluéne smjetnje.”> Dim cigarete je izvor izravnog taloZenja metala u tkivo pluca,
jer metali nisu biorazgradivi 1 zadrZzavaju se u tkivu dugi period vremena. Krom, kadmij 1
nikal spominju se kao karcinogeni 1 genotoksi¢ni metali zbog promijenjenog kapaciteta
popravljanja DNA uslijed posljedica oksidativnog stresa. Cink i vanadij su takoder povezani s
upalama 1 oSte¢enjima tkiva uslijed posljedica oksidativnog stresa. Cerij 1 lantan su takoder
nadeni u dimu duhana te mogu proizvesti upale i granulomatozu pluénog tkiva.*

U tablici 5 navedene su prosjecne godiSnje koncentracije platine, paladija 1 rodija u

lebdec¢im Cesticama na nekim lokacijama u svijetu. Istrazivanja su ve¢inom provedena u PM,,
frakciji, a manji broj autora odredivao je navedene elemente i u PM, , frakciji lebdecih Cestica.

Navedena su istrazivanja provedena na lokacijama s ve¢om opterec¢enosti prometom u nekim
gradovima u svijetu kao §to su: Gétenborg, Svedska;'® Rim, Italija;>” Mexico City, Meksiko, "
Buenos Aires, Argentina®®, Frankfurt kao i ona s ruralnim lokacijama u Njemackoj™ .

Prosjec¢ne godiSnje koncentracije pronadene u lebde¢im Cesticama, u PM, , frakciji, na
urbanim lokacijama optereenim prometom u Frankfurtu (Njemacka) za 2008. 1 2009. godinu
iznose redom 12,4 pg m >, 43,9 pg m° i32 pg m ° za Pt, Pd i Rh dok su na ruralnoj
pozadinskoj postaji (Neuglobsow, Njemacka) u istom razdoblju bile znacajno manje 1 to
redom 1,9 pgm >, 2,6 pgm > 10,3 pgm ° za Pt, Pd i Rh. F. Zereini i suradnici® odredivali su
i koncentracije Pt, Pd i Rh u manjim frakcijama lebdecih Cestica (PM, 51 PM,).

Iako su koncentracije manje u ruralnim podrucjima - one su mjerljive, Sto ukazuje na
to da se lebdece Cestice, a s njima 1 PGE mogu prenositi da vece udaljenosti. Tome u prilog
govori 1 pronalazak elemenata platinske skupine na viSim nadmorskim razinama 1 daleko od

. . . . 14.4
prometnica s visokom razinom prometa, npr. na Grenlandu i Alpama.'**
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Tablica 5. Prosjecne godiSnje koncentracije metala platinske skupine u razli¢itim frakcijama
lebdecih Cestica

-3 -3 -3
Grad, vrsta mjerne | Y(PO)/pgm y(Pd) / pg m Y(Rh) / pg m
odina uzorkovanja postaje
g PM,, |PM,| PM;, | PM,5 | PM, | PM,;
Frankfurt, 1988. — 1998. prometna 0,9 -246( - — — 0,2-15 -
prometna (V) 14,1 5,4 49 1,5 2.9 1,6
Goteborg, 1999.
prometna (M) 2,1 2,7 1,8 1,4 0,6 0,5
urbana 8,1 — 42,7 — 2,2 -
Rim, 1999./2000.
prometna 8,6 - 54,9 - 3,0 -
urbana, 23 B 15 _ 4 _
prometna
Frankfurt, 2001./2002. urbana 6 _ 6 _ 1 _
ruralna 5 - 3 - 1 —
Bet, 2002. urbana, 43| - 26| - 04| -
prometna
prometna (V) 9,4 - 11,0 - 2,2 -
Boston, 2002./2003.
prometna (M) 6,2 - 7,1 - 1,3 -
Meksiko, 2003. prometna 9,3 — 11,0 — 3,2 —
Peking, 2007. prometna 21,8 - - - 744 -
Guangzou, 2007. prometna 10,9 - — — 4,68 —
Frankfurt, 20082009, | Y03 124 94| 439 161 32| 18
prometna
Deuselbach, 2008./2009. ruralna 2,0 - 2,1 - 1,2 -
Neuglobsow, 2008./2009. ruralna 1,91 - 2,6 — 0,3 -

V - vecéa gustoca prometa
M - manja gustoca prometa
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Rh: 0,5-4 ng g
Slika 6. Biodostupnost platine, paladija i rodija u okoliSu [prilagodeno prema W. Yayuni L.
Xiaozehng]
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2.7. PGE u ostalim sastavnicama okoliSa
W. Yayun i L. Xiaozehng'’ opisali su biodostupnost platine, paladija i rodija u okolisu i
moguce putove unosa u organizam (slika 6). Osim lebdecih cCestica, elementi platinske
skupine su nadeni 1 u praSini 1 tlu uz cestu koji zatim oborinskim vodama dolaze do
povrsinskih voda 1 sedimenta te do obalnog podrucja.

Dosadasnja istrazivanja vezana uz razine platinske skupine elemenata u okoliSu
. 41 42,4 1: 43,444
obuhvatila su vodu,” tlo, A3 biljke, 344,45

46,47

prasinu uz cestu,”*® kanalizacijski mulj 1
skoljke*®*. Svi autori doli su do zaklju¢ka da se paladij bioakumulira u puno veéoj mjeri od

ostalih platinskih metala. K. Kiimmerer i suradnici’® analizirali su platinu u kanalizacijskom
otpadu bolnica 1 bolnickih odjeljenja, a rezultati koje su dobili ukazali su na to da
kanalizacijski otpad nije najvazniji izvor platine u okoliSu, u usporedbi s emisijama platine iz

drugih izvora, ali da njegov utjecaj ne smije biti zanemaren.

Glavni putovi unosa metala platinske skupine u ljudski organizam su inhalacijom finih
Cestica (na koje su PGE vezani), preko koze i unosom hrane/vode.

regionalnii daleki prijenos — akumulacija u udaljenijem okolisu

lebdece Cestice

Pt: 4-20 pg m?

Pd: 2-20 pg m™ o
Rh: 0,5-5 pg m™

- = .
/ | \
prasina uz cestu

| I|

tlo uz cesty vodoopskrba II

Pt: 50-500 ng g! Pt: 25 750 ng g S e
Pd: 10-300 ng g'! Pd: 1-12ng g
Rh: 10-60 ng g’! Rh: 4-40 ng g’!

\
Pti-10ns L} :
Pd: 10-50 ng L

“~_oborinske vode \

obalno

< e ~ podrudje
sediment

Pt: 1-60 ng g'!

Pd: 1-40 ng g1
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2.8. Toksicnost platine, paladija i rodija

Dugo se smatralo da su zdravstveni rizici povezani s izloZenosti elementima platinske skupine
iz okoliSa minimalni. Medutim, novije studije njihove toksi¢nosti, s obzirom na
bioraspostranjenost 1 koncentracije navedenih elemenata u okoliSu 1 bioloski vaznim
medijima, pokazuju da izloZenost tim metalima iz okoliSa doista moZe predstavljati
potencijalni rizik za zdravlje ljudi uzrokuju¢i astmu, alergije te druge ozbiljne zdravstvene
probleme.*®

Vecinom su dostupni podaci o toksi¢nosti Pt 1 upotrebi u kemoterapiji, a za ostale
metale, akutni toksicni efekti ovise o specijaciji metala, pri cemu su topljivi spojevi ujedno 1

Provedeno je istrazivanje o izloZenosti radnika u tvornici za proizvodnju 1 recikliranje
metala platinske skupine. S obzirom da je tvornica podijeljena u nekoliko odjela: odjel za
pripremu otopina PGE, odjel za dobivanje katalizatora, odjel zavrSnog premazivanja i susenja
te odjel recikliranja starih katalizatora, u svaki je postavljen sakupljac lebdecih Cestica, a svaki
radnik koji je sudjelovao u istrazivanju nosio je osobni sakuplja¢ koji je simulirao disanje i
sakupljao lebdece Cestice. Od svakog radnika u istrazivanju uzeti su uzorci kose, krvi 1 urina.
F. Petrucci i suradnici’' su na temelju analize uzoraka uo¢ili nisku prisutnost Rh i Ir u svim
odjelima jer se ta dva elementa rijetko koriste u procesu proizvodnje. Takoder su uocili da
radnici zaposleni u odjelu zavrSnog premazivanja i suSenja imaju najvece koncentracije
platine, dok oni zaposleni u odjelu recikliranja starih katalizatora sadrze najvecu
koncentraciju paladija. Vazno je naglasiti kako su razlike izmedu odjela s visokim 1 niskim
1zlozenostima Pt dobro korelirane s razinama Pt nadenim u kosi, krvi 1 urinu.

Koriste¢i ljudske limfocite u odredivanju toksi¢nosti PGE, uoceno je da je soli paladija
imaju nizu genotoksi¢nost od soli platine 1 rodija Visa genotoksi¢nost platininih i rodijevih
soli je vjerojatno posredovana sa sposobno$éu Pt i Rh da induciraju oksidativna ostecenja.'

U istrazivanju izloZenosti prometnih policajaca utjecaju platinske skupine elemenata
uzorci lebdec¢ih Cestica su prikupljani na 5 razli¢itih mjesta unutar grada Hyderabada, Indija.
Krv 1 urin prikupljeni su od prometnih policajaca koji rade na mjestima uzorkovanja lebdec¢ih
Gestica.’> Dobiven je zanimljiv rezultat, da se svi navedeni metali akumuliraju u ljudskom
organizmu. Kroni¢na dugoro¢na izlozenost metalima platinske skupine povecava
koncentraciju navedenih metala u ljudskom organizmu. Ispitanici su popunjavali upitnik u
kojem su navodili simptome koji su povezani s toksi¢nim djelovanjem metala platinske

skupine, poput dermatitisa, iritacije o¢iju i problema di$nih putova.
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Mnoga otkri¢a ponaSanja metala platinske skupine u okolisu te njihove biodostupnosti
navode nas na zakljuCak da bi navedeni metali mogli uzrokovati potencijalno vece
zdravstvene rizike zbog viSe razloga. Platina, paladij i rodij mogu se lako mobilizirati 1 otopiti
u razli¢itim spojevima Cesto prisutnim u okoliSu, ¢ime se povecava njihova biodostupnost.
Elementi platinske skupine mogu se transformirati u toksi¢nije spojeve unosom u organizam,
npr. prisutnost klorida u plu¢ima moze dovesti do nastajanja odgovaraju¢ih klorokompleksa
Pt, Pt i Rh koji mogu opasno ostetiti pluca. >

Znacajan udio metala platinske skupine prisutan je u finijim Cesticama za koje je
nadeno da su povezani s razli¢itim bolestima i smréu.'* Navedeni antropogeni metali imaju
sve veli utjecaj na prirodu zbog sve veceg broja automobila opremljenih s katalitiCkim
pretvornicima.

Informacije o migraciji, akumulaciji, biouc¢incima PGE jo§ uvijek su rijetke 1
nedostatne za procjenu zdravstvenog rizika u ljudi te je zbog toga potrebno pratiti

koncentracije ovih metala u okoliSu.

2.9. Metode odredivanja PGE u lebde¢im Cesticama

Odredivanje metala platinske skupine zahtijeva visoku osjetljivost, selektivnost i1 brze
analiticke metode, osobito za prepoznavanje 1 kvantitativno odredivanje razli¢itih nacina
vezanja metala navedene skupine.

Uzorci koji se analiziraju ovim metodama moraju biti u teku¢em stanju pa je priprava
uzoraka odnosno ucinkovita razgradnja lebdecih Cestica 1 njihovo otapanje kljucni korak u
odredivanju navedenih metala.

Za kvantitativno odredivanje PGE koriste se tehnike atomske apsorpcijske

41,48,54,55 55,56

spektrometrije (AAS) , atomske emisijske spektrometrije (AES) te spektrometrije
masa (MS)' 094344475739 Kvantitativno odredivanje metala navedenim tehnikama provodi se
na temelju kalibracijske krivulje dobivene analizom standardnih otopina poznatih
koncentracija. Preporuca se da nepoznata koncentracija uzoraka bude unutar raspona
koncentracija prvog 1 zadnjeg mjerenog standarda kao i1 da matrica pripravljenih standarda

bude $to sli¢nija realnom uzorku.
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2.9.1 Sakupljanje i priprava uzoraka lebdecih cestica

Uzorci lebdecih Cestica sakupljaju se prosisavanjem poznatog volumena zraka na filtar papir.
Za uzorkovanje lebdec¢ih Cestica mogu se koristiti razne vrste filtara kao S$to su membranski,
kvarcni, teflonski, staklena vuna. Izbor filtra ovisi o analitu, uvjetima uzorkovanja
(temperatura, vlaga, protok zraka). Uredaj za uzorkovanje lebdeéih Cestica sastoji se od
ulaznog dijela, crpke, mjerilo protoka zraka i ventila za podeSavanje protoka zraka. Ulazni dio
konstruiran je tako da omoguéuje sakupljanje odredene frakcije lebdecih Cestica na filtru, a
inercijalno se izdvajaju iz struje zraka i zaustavljaju na impakcijskoj povrSini Cestice veceg
aerodinamickog promjera od sakupljane frakcije. Protokom zraka, promjerom i brojem
mlaznica impaktora odreden je aerodinamicki promjer lebdeéih Cestica koje strujom zraka

prolaze kraj impakcijske povrSine i sakupljaju se na filtru. Razli¢iti impaktori za sakupljanje
7 6061

frakcija PM,, PM, 1 PM, prikazani su na slici

Slika 7. Impaktori za sakupljanje frakcija PM,,, PM, 5 1 PM, [preuzeto s http://www.digitel-
ag.com/de/wp-content/uploads/DPM_10 30 00-e1352211295177.jpg i Godec]
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6

C. Puls i suradnici'® su sakupljeli su dnevne uzorke frakcije PM,, i PM, 5 lebdecih

Gestica uz volumen zraka =~ 55 m’.

F. Zereini i suradnici’® su koristili sakupljate velikog volumena zraka te je
uzorkovanje trajalo 48 h za mjernu postaju smjestenu uz prometnicu (= 1350 m’), dok su
tjedne uzorke sakupljali na ruralnoj (= 3350 m’) i pozadinskoj mjernoj postaji (= 4600 m’).

Tako sakupljeni filtri s lebdec¢im Cesticama razgraduju se kiselinama uz mikrovalno
potpomognutu razgradnju pri visokom tlaku i temperaturi ili termickom razgradnjom u
kiselinama kako bi se preveli u otopinu.

Za razgradnju se koriste razne kiseline ili smjesa kiselina i razni visokotlacni
instrumenti. Tako primjerice F. Zereini i suradnici’® su u uzorke dodavali zlatotopku i
standard odabranog izotopa metala (visokog postotka Cisto¢e), a da bi se ubrzalo vrijeme
priprave koristili su mikrovalnu razgradnju. Nakon toga uzorci su preneseni u teflonske
epruvete uz dodatak fluorovodi¢ne kiseline te duSic¢ne kiseline i upareni gotovo do suhog.
Postupak dodavanja dusi¢ne kiseline ponovljen je nekoliko puta kako bi se osigurala potpuna
eliminacija fluorida. Preostali uzorak nadopunjen je s 5 % HNO, do Zeljenog volumena.

Za odredivanje Pt 1 Rh alikvot pripremljenog uzorka uparen je gotovo do suhog
nekoliko puta (svaki put se za ispiranje dodavala HCI) kako bi se eliminirala dusi¢na kiselina.
Za izolaciju Pt 1 Rh koriStena je otopina telurija i kositrovog klorida te je tako pripremljena
otopina zagrijavana do temperature vreliSta dok nije doslo do sutalozenja Pt i Rh s Te. Tako
pripremljeni crni talog je profiltriran te razgraden u zlatotopci, ponovo uparen gotovo do
suhog 1 nadopunjen u odmjernoj tikvici s 0,5 % HNO, do zeljenog volumena.

Za izolaciju 1 odredivanje Pd se koristi drugacija procedura sutalozenja sa zivom. U
alikvot razgradenog uzorka dodaje se zivin(Il) nitrat 1 mravlja kiselina te se zagrijava na
odabranom temperaturnom programu tijekom kojeg se stvara kapljica zive uz sutaloZenje Pd.
Kapljice se profiltriraju, isperu 1 zagriju na 300 °C kako bi se eliminirala ziva. Uzorak se otopi
u manjem volumenu koncentrirane HNO, te se ponovo nadopuni u odmjernoj tikvici s 0,5 %
HNO, do Zeljenog volumena.”

C. Puls i suradnici'® su sakupljene uzorke razgradili pomoéu mikrovalnog reaktora u
otopini klorovodi¢ne, dusi¢ne i1 fluorovodi¢ne kiseline kojoj su dodani standardi odabranih
izotopa Pd 1 Pt. Otopine su uparene gotovo do suhog te im je dodana zlatotopka. Nakon
ponovnog uparavanja i dodatka HCI radi dodatnog uklanjanja fluorida (uz ponavljanje

postupka uparavanja) uzorci su razrijedeni destiliranom vodom do Zeljenog volumena.
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2.9.2. Spektrometrijske metode za odredivanje elemenata platinske skupine

2.9.2.1. Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)

Princip rada atomske apsorpcijske spektrometrije zasniva se na pobudi elektrona u
vanjskoj ljusci metalnog atoma tj. prijelazu slobodnog elektrona u vise energetsko stanje, npr.
apsorpcijom toplinske energije ili energije zraCenja. Energetske razlike ovih prijelaza
odredene su elektronskom strukturom atoma danog elementa, a energija emitiranog ili
apsorbiranog zraCenja karakteristi¢na je za element. Apsorpcijom energije atomi se dovode u
pobudeno stanje te se vraCaju u osnovno stanje ponovhom emisijom zracenja iste
frekvencije.®
Instrumentacijski sustav za AAS sastoji se od:

- 1izvora zracenja (cijevi sa Supljom katodom ili cijevi s bezelektrodnim izbijanjem),
- sustava za uvodenje uzorka,

- atomizatora (sustava koji stvara oblak atoma, plamen ili grafitna pe¢),

- sustava spektralne selekcije (filtri, monokromatori: opticke mrezice 1 prizme),

- detekcijskog sustava (fotomultiplikator 1 dr.),

- racCunalnog sustava.

Postoje dvije tehnike atomizacije uzoraka: a) plamena AAS (eng, Flame Atomic
Absorption Spectrometry, FAAS) 1 elektrotermicka AAS ili tehnika grafitne pec¢i (eng.
Graphite Furnace (Electrothermal) Atomic Absporption Spectrometry, ETAAS ili GFAAS).

a) PLAMENA ATOMSKA APSORPCIJSKA SPEKTROMETRIJA (FAAS)

Plameni atomski apsorpcijski spektrometar sastoji se od Sest glavnih komponenti
(slika 8). Sustav za uvodenje uzorka (1) usmjerava uzorak do atomizatora (plamen, 2). Uzorak
se u plamen uvodi u obliku fine maglice ili aerosola. Plamen se sastoji od oksidansa i goriva,
a najCeSce se koristi smjesa zraka (oksidans) i acetilena (gorivo). Primarni cilj plamena je
disocijacija molekula na atome. Najcesce koriSten izvor zracenja (3) je linijski izvor 1 to cijev
sa Supljom katodom (lampa) koja je karakteristicna za svaki metal. Glavna uloga
monokromatora (4) je izolirati zeljenu valnu duljinu od drugih valjnih duljina izvora zrac¢enja
kao 1 zraCenja koje emitiraju drugi elementi u plamenu. Najrasireniji detekcijski sustav (5) je
fotomultiplikator koji detektira pozitivne 1 negativne ione tako da se kationi usmjeravaju

prema negativno, a anioni prema pozitivnho nabijenoj dinodi. Nastali sekundarni elektroni
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ubrzavaju se prema fosforescentnom zaslonu, gdje se prevode u fotone i1 detektiraju pomocu

fotomultiplikatora. Racunalni sustav (6) omogucuje obradu i analizu podataka.

sustav za
1 uvodenje
uzoraka

' ;

| atomizator |—se| monokromator

izvor

zracenja
3 2 ¢
raéunalni
L - detektor
] 5

Slika 8. Shematski prikaz atomskog apsorpcijskog spektrometra

Prednosti navedene tehnike u odnosu na GFAAS su robusnost, jednostavnost opreme,
kratko vrijeme za mjerenje uzorka 1 pristupacna cijena, dok su nedostaci relativno visoke
granice detekcije 1 nemoguénosti ostavljanja instrumenta bez nadzora zbog upotrebe toksi¢nih

1 zapaljivih plinova.

b) ELEKTROTERMICKA ATOMSKA APSORPCIJSKA SPEKTROMETRIJA

(ETAAS ILI GFAAS)

Atomski apsorpcijski spektrometar s grafitnom peci razlikuje se od plamenog
atomskog apsorpcijskog spektrometra samo po atomizatoru koji je ovdje grafitna pec.
Grafitna pe¢ se sastoji od tri dijela:

a) grafitna kiveta (pomicna) - izradena od grafita velike gustoCe, presvucena
slojem pirolitickog grafita,

b) grafitne elektrode - spojena na izvor struje velike jakosti (500 A), a malog
napona (10 V), Sto omogucuje mijenjanje snage i temperature tzv. rezim
zagrijavanja,

¢) plasta - koji ukljucuje dvije stjenke izmedu kojih protjece voda za hladenje jer
se kiveta mora brzo ohladiti prije unoSenja uzorka - propuhivanjem s Ar ili N,
zaSticuje se kiveta 1 uzorak od oksidacije.

U grafitnoj pec¢i uzorak se zagrijava programirano kroz tri faze:
1. isparavanje otapala 1 susenje (100 °C),

2. uklanjanje matrice ( 300 °C do 600 °C),
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3. atomizacija 1 isparavanje (2000 °C do 3000 °C).

Prednosti tehnike GFAAS su koriStenje manje koli¢ine uzorka za analizu te granice
detekcije koje su 10 do 100 puta manje od granica detekcije tehnike FAAS. Osim toga,
tehnika GFAAS ne koristi toksi¢ne 1 zapaljive plinove, moZe se ostaviti bez nadzora 1 mogu
se analizirati 1 kruti uzorci. Nedostaci tehnike su duze vrijeme analize zbog mogucnosti
mjerenja samo jednog elementa, vece interferencije nego kod analize tehnikom FAAS,
kompleksnija instrumentacija koja =zahtijeva vece vjeStine analitiCara 1 zahtjevnije

v . 62
odrzavanje.’®

2.9.2.2. Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu
(ICP-AES)

Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES) je tehnika
koja se zasniva na principu mjerenja energije zracenja koju emitiraju pobudeni elektroni pri
povratku u osnovno stanje. Svaki element pri povratku u osnovno stanje emitira zracenje
odredenih valnih duljina, a ICP-AES tehnika od niza valnih duljina izdvaja jednu ili manji
broj specifi¢nih valnih duljina za dani element. Intenzitet energije emitirane pri odabranoj
valnoj duljini proporcionalan je koncentraciji elementa u analiziranom uzorku. Odredivanjem
valnih duljina zracenja koje emitira analizirani uzorak provodi se kvalitativna, a na temelju
njihovog intenziteta kvantitativna analiza.

Uzorci se u plazmu uvode u obliku aerosola koriste¢i rasprSiva¢ (nebulizator).
Rasprsivac¢ proizvodi aerosol koji prolazi kroz komoru za rasprSivanje da bi se uklonile velike
kapljice 1 priredio $to homogeniji aerosol. Plazma nastaje u plameniku koji se sastoji od tri
koncentricne kvarcne cijevi kroz koje struji argon. Vrh plamenika okruzuje indukcijska
zavojnica koja se hladi vodom, a napaja radiofrekvencijskim generatorom. lonizacija argona u
plameniku poc¢inje iskrom iz Tesline zavojnice. Nastali ioni 1 elektroni dolaze u interakciju s
promjenjivim magnetskim poljem nastalim indukcijom zavojnice S$to uzrokuje zagrijavanje
nastale plazme. Temperatura plazme je visoka te mora biti toplinski izolirana od vanjske
kvarcne cijevi, a to se postiZe tangencijalnim protokom argona oko stijenki cijevi.®®

Na slici 9 prikazan je shematski prikaz induktivno spregnute plazme kao izvora
elektromagnetskog zratenja.** Prolazom kroz plazmu dolazi do isparavanja, atomizacije,
ionizacije 1 elektronske ekscitacije aerosola. Nakon izlaska iz plazme, uzorak emitira fotone

koji su usmjereni kroz tanku ulaznu pukotinu 1 rasprSeni monokromatorom. Nastalo zracenje
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mjeri se detektorom koji pretvara opticki signal u elektri¢ni dok elektroni¢ko sucelje pretvara

signal u oblik prikladan za mjerenje i spremanje na racunalo.®®

Indukeijska
zavojnica ‘ e —r Magnetsko
o pol)e
Kvarcne
s \
Tangencijalni
protok argona

Uzorak

Slika 9. Shematski prikaz induktivno spregnute plazme [prilagodeno prema https://www.uam.
es/docencia/quimcursos/Scimedia/chemed/spec/atomic/emission/graphics/icp-sche. gif]

Prednosti tehnike ICP-AES su vrlo niska granica detekcije i Sirok linearni dinamicki raspon
detektora, mogucnost odredivanja viSe elemenata istovremeno, manja osjetljivost na kemijske
interferencije (veca robustnost), signal je stabilan 1 ponovljiv, ali veliki broj prijelaznih metala
prisutnih kao glavna sastavnica okoliSnih matrica moZe uzrokovati spektralne interferencije
prilikom odredivanja PGE. Nedostaci su visoki troSkovi analize u odnosu na AAS, takoder
uzorci moraju biti u teku¢em stanju te spektralne smetnje (mnogo emisijskih linija) koje se

mogu uspjesno prevladati izborom alternativnih analitickih linija 1/ili odvajanjem matrice.

2.9.2.3. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS)

Spektrometrija masa je analiticka tehnika u kojoj se molekule analita ioniziraju, nakon ¢ega se
nastali ioni u plinskoj fazi razdvajaju 1 detektiraju prema omjeru mase i naboja (m/z).
Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu zasniva se na Cinjenici da je
ionizacijski potencijal argona (15,8 eV) dovoljno velik da moze ionizirati vec¢inu drugih
elemenata.
Sustav za uvodenje uzorka u plazmu slican je kao 1 kod tehnike ICP-AES. RasprSivac

proizvodi aerosol koji prolazi kroz komoru za rasprsivanje kako bi se uklonile velike kapljice
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1 priredio $to homogeniji aerosol. Prolazom kroz plazmu dolazi do isparavanja, atomizacije 1
ionizacije aerosola. Nakon izlaska iz plazme, ioni se odvajaju od plazme kroz mali otvor
(najcesce promjera 1 mm) u kvadrupolni analizator masa. Sustav elektri¢ki nabijenih leca
koristi se za fokusiranje zrake iona prije ulaska u analizator masa. Odvajanjem iona u
kvadrupolu dolazi se do detekcijskog sustava koji detektira samo ion odredenog omjera mase

i naboja (slika 10).%

Slika 10. Shematski prikaz spektrometra masa uz induktivno spregnutu plazmu [prilagodeno
prema Inductively coupled plasma mass spectrometry, A Primer, Agilent Technologies]

Prije analize potrebno je podesiti parametre spektrometra masa kako bi se postigla najveca
osjetljivost 1 zadovoljavaju¢i omjer oksida i dvostruko nabijenih iona te smanjio utjecaj
interferencija.

Metoda ICP-MS je robustna metoda za odredivanje viSe elemenata istovremeno koja
moze posti¢i potrebnu osjetljivost za kvantitativno odredivanje metala platinske skupine u
okoliSnim matricama. Ipak, odredivanje PGE pomoc¢u ove metode je zahtjevan zadatak zbog
pojave spektralnih interferencija kao posljedica sloZzenosti matrice. Kako bi se one uklonile,
cesto se prilikom same pripreme uzoraka koriste metode izotopnog razrjedenja, razliite vrste
procCiS¢avanja (kationski i anionski izmjenjivaci) kao 1 laserska ablacija. Ponekad se utjecaj
interferencija moze ukloniti primjenom posebnih matematickih jednadzbi koje ukljucuju
korekciju izmjerene vrijednosti oduzimanjem odziva detektora za ocekivane interference, pri
¢emu se u obzir uzima 1 zastupljenost pojedinog izotopa u prirodi (ne mijenja se prilikom
priprave 1 analize uzoraka). Danas se molekulske interferencije u¢inkovito mogu ukloniti uz
kolizijske ili dinamicke reakcijske celije, gdje kolizijski ili reakcijski plin reagira s

27



Doktorska disertacija Literaturni pregled

molekulskim interferencijama. U dinamickoj reakcijskoj ¢eliji primjenom reakcijskih plinova
(O0,, H,, CH,, NH,) dolazi do razli¢itth kemijskih reakcija (npr. kolizijska disocijacija,
prijenos elektrona ili protona) kojima se uspjeSno uklanjaju molekulske interferencije. U
kolizijskoj ¢eliji molekulske interferencije se uklanjaju sudaranjem s molekulama inertnog
plina, pri ¢emu dolazi do gubitka dijela kineti¢kih interferencija, dok manji ioni analita
zadrzavaju svoju kineticku energiju 1 odvode se u analizator masa. Prednost kolizijske Celije
oCituje se u mogucnosti uklanjanja interferencija, a uvodenje inertnog plina ne uzrokuje
dodatne reakcije s matricom i analitom, pa tako ne dolazi do stvaranja novih interferencija.®

Na trziStu je odnedavno dostupan i instrument s tri povezana kvadrupola (eng. Triple
Quad, 1CP-QQQ). Prvi i tre¢i su klasi¢ni kvadrupoli (Q), dok se na srediSnji kvadrupol
primjenjuje samo izmjenicni potencijal 1 ima funkciju kolizijske odnosno reakcijske ¢elije. U
njega se pri odredenom tlaku uvodi kolizijski ili reakcijski plin.

U prvom kvadrupolu (Q1) odabire se ion odredene mase koji u drugom kvadrupolu
podlijeze koliziji/reakciji s molekulama plina. Ako se radi o inertnom plinu, mogucéi postojeci
izobarni ioni sudaraju se molekulama plina, a novonastali ioni odjeljuju se u tre¢em
kvadrupolu (Q3). Ukoliko se u ¢eliju uvodi reaktivni plin, dolazi do reakcije iona i molekula
plina, a nastali produkti se detektiraju u tre¢em kvadrupolu pri Zeljenim masama (slika 11).%’
Prilikom analize na ICP-QQQ za svaki kvadrupol moZe se odabrati razli¢ita masa iona,
ovisno o novonastalom ionu te se takvi prijelazi s pocetne mase u prvom kvadrupolu do mase

odredivanja analita u drugom kvadrupolu oznacuju kao MS/MS prijelaz.

Reakeijski plin .
Izoharna |
interferencija e ——— -; o b i e —

Analit — e ———r—. e e —r e e Amalit

; Interferencija M~ 3

Ostali ioni

Q1 podefen na masu Interferentni iom Q3 podesen na masu
analita - sdjeljuje ione reagira s reakcijskim analita - odjeljuje produlkt
drugih masa plinom stvarajuci ione drugih masa

prodult ion

Slika 11. Shematski prikaz rada trostrukog kvadrupola [prilagodeno prema Atomic spectroscopy
applications in the contract environmental laboratory, Agilent Technologies]
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2.9.2.4. Instrumentalne metode za odredivanje PGE u okolisu

B. Gomez i suradnici® koristili su instrument ICP-MS za mijerenje platine, paladija i rodija u
lebde¢im cesticama u zraku uz pomo¢ matematickih jednadzbi za njihovo odredivanje.
Primijenjenom metodom odredili su masene koncentracije platine 1 rodija, no zakljucili su da
je za uspjeSno odredivanje masene koncentracije paladija potrebno sakupiti vece koli¢ine
lebdeéih Gestica od onih opisanih u radu (protok od 1 m® h™' kroz 24/48 h).

9

A. Bozlaker i suradnici® su prilikom odredivanja metala u frakciji PM,, i PM,

sakupljenih u podvodnom tunelu s dvije prometne trake koristili instrument ICP MS s
dinamic¢kom reakcijskom ¢elijom (eng. dynamic reaction cell ICP-MS, DRC-q-ICP-MS). Kao
kolizijski plin za uklanjanje izobarnih 1 molekulskih interferencija koriSten je amonijak. Osim
u samom tunelu, uzorci su sakupljeni 1 u zgradi s ventilatorima (koji sluze za smanjenje
ugljikovog monoksida u tunelu) koja se nalazi izvan tunela. Autori su doSli do zakljucka da je
glavni izvor platine, paladija 1 rodija emisija Cestica kazalizatora iz osobnih automobila koji
kao pogonskogorivo koriste benzin.

F. Zereini i suradnici®, prilikom odredivanja platine, paladij i rodija, koristili su
instrument ICP-MS s kvadrupolnim analizatorom uz upotrebu izotopnog razrjedenja za
to¢niju kvantitativnu analizu navedenih metala (eng. isotope dillution, 1ID-ICP-Q-MS).
Rezultati su pokazali znacajno vece vrijednosti platine, paladija i rodija u urbanim sredinama,
ali zbog temperaturnih inverzija zra¢nih masa povecane vrijednosti navedenih metala mogu se
naci iu ruralnim sredinama.

M. D. Hays i suradnici® te C. Puls i suradnici'® koristili su magnetski sektorski
spektrometar masa (visoke rezolucije) uz induktivno spregnutu plazmu (eng. sector field 1CP-
MS, SF-ICP-MS) za odredivanje platine, paladija 1 rodija u lebde¢im ¢esticama u zraku. Kako
bi dobili Sto bolji omjer danog metala 1 njegovog oksida prilikom mjerenja, C. Puls 1
suradnici'® koristili su membranski desolvatacijski sistem opremljen s PFA (perfluoroalkoksi
alkan) rasprSivacem 1 PFA komorom za rasprSivanje koja je tijekom mjerenja bila pri 70 °C.
Uklanjanjem otapala na 160 °C uz pomo¢ desolvatacijske membrane postignut je omjer danog
metala 1 njegovog oksida manji od 0,2 %. Kvantitativna analiza elemenata provedena je
izotopnim razrjedenjem kako bi se smanjila mogucnost gubitka analita uslijed dugotrajnog
postupka priprave uzoraka. S. Rauch i suradnici® koristili su metodu prekoncentracije
elemenata PGE Zarenjem s niklovim sulfidom (NiS), nakon cega su dobiveni uzorci
analizirani spektrometrom masa uz induktivno spregnutu plazmu s magnetskim sektorskim

analizatorom.
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NajceS¢e primjenjivana tehnika odredivanja elemenata platinske skupine u ostalim
sastavnicama okoliSa je masena spaktrometrija uz induktivno spregnutu plazmu uz razlicite
metode priprave uzoraka za analizu. C. L. S. Wiseman i suradnici’® odredivali su platinu,
paladij 1 rodij u tlu u blizini prometnica koriStenjem mokre razgradnje mikrovalovima te
izotopnog razrjedenja. Y. Liu i suradnici’' analizirali su platinu, paladij i rodij u padalinama
(kisa 1 snijeg) tijekom 2012. godine. Rezultati su pokazali viSe koncentracije platine 1 paladija
u zimskom periodu godine, a u prolje¢e odnosno ljeto uocene su vise koncentracije rodija.

S. Pan i suradnici®® koristili su metodu prekoncentracije Pt, Pd i Rh Zarenjem s NiS te
analizu navedenih metala u tlu 1 1iS¢u sakupljenim u blizini prometnice. M. T. Jackson i
suradnici'’ odredivali su elemente platinske skupine u kanalizacijskom mulju i
kanalizacijskom prahu dobivenom u spalionici otpada. Uzorke su prekoncentrirali Zarenjem s
NiS odnosno s Pb te analizirali na spektrometru masa uz induktivno spregnutu plazmu. T. T.

7 analizirali su uzorke tunelske pragine i pragine uz cestu tehnikom

N. Spada i suradnici’
DRC-q-ICP-MS uz prethodnu mikrovalnu razgradnju uzoraka.

M. Motelica-Heino i suradnici*® odredivali su elemente platinske skupine u sedimentu
s ceste koriste¢i ICP-MS s laserskom ablacijom (eng. laser ablation ICP-MS, LA-ICP-MS).
LA-ICP-MS je vezana analiticka tehnika u kojoj laserska zraka sluzi kao sonda za
uzorkovanje, a ICP-MS instrument kao detektor te tako omogucava direktnu analizu

. . . ve g . . .. " 72
elemenata u tragovima u &vrstim materijalima i brzu karakterizaciju uzoraka okolisa.’
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3.1. Reagensi i kemikalije

Dusic¢na kiselina, HNO,, p.a., w = 65 %, Merck
Klorovodic¢na kiselina, HCI, p.a., w=37 %, Merck
Otopina za ugadanje uvjeta analize (10 pg/L Ce, Co, Li, TL, Y), Agilent Tehnologies
Vodikov peroksid, H,0,, p.a., w= 30 %, Kemika
Sumporna kiselina, H,SO,, p.a., w= 96 %, Merck
Fluorovodi¢na kiselina, HF, p.a., w = 48 %, Kemika
Dowex S0WX8 (protonski oblik), Sigma-Aldrich
Jednoelementne otopine standarda spektralne ¢istoce za ICP izvore:

Pt, 1000 mg/L, SCP SCience

Pd, 1000 mg/L, SCP SCience

Rh, 1000 mg/L, SCP SCience

In, 1000 mg/L, SCP SCience

V, 1000 mg/L, SCP Science

Mn, 1000 mg/L, SCP Science

Ni, 1000 mg/L, SCP SCience

Fe, 1000 mg/L, SCP SCience

Cu, 1000 mg/L, SCP SCience

Zn, 1000 mg/L, SCP SCience

As, 1000 mg/L, SCP SCience

Cd, 1000 mg/L, SCP SCience

Pb, 1000 mg/L, SCP Science

Sc, 1000 mg/L, SCP Science

Ge, 1000 mg/L, SCP Science

Lu, 1000 mg/L, SCP Science

Bi, 1000 mg/L, SCP SCience
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Certificirani referentni materijali:
- Certificirani referentni materijal BCR 723 (Road dust), IRMM, Belgija
- Standardni referentni materijal NIST 1648a (Urban dust), NIST, SAD

- Certificirani referentni materijal ERM CZ 120 (Fine dust - PM,, like),
IRMM, Belgija

- Standardni referentni materijal SRM 2709 (San Joaquin Soil), NIST, SAD
- Standardni referentni materijal SRM 1571 (Orchard leaves), NIST, SAD

- PT-SL1, metali u tragovima u mulju.

3.2. Instrumenti

3.2.1. Spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS)

Za analizu uzoraka koristen je spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu (7500c¢x,
Agilent Tehnologies) opremljen uredajem za automatsko unoSenje uzoraka, rasprSivatem
(Micromist nebulizer, Glass Expansion, Australija), komorom za rasprSenje (Scott type),
kvarcnim plamenikom, Stitom plamenika (shield plate), kolizijskom/reakcijskom celijom,

kvadrupolnim analizatorom masa te elektronskim multiplikatorom kao detektorom.
3.2.2. Uredaj za mikrovalnu razgradnju pod povisenim tlakom i temperaturom

Za mikrovalnu razgradnju pod poviSenim tlakom 1 temperaturom koriSten je uredaj
UltraCLAVE IV (Milestone, Italija) opremljen kompresorom, teflonskom posudom za
osnovnu otopinu volumena 3,5 L, nosaem za 40 epruveta, epruvetama od kvarca volumena
15 mL te perforiranim teflonskim cepovima. Dusik &isto¢e 5.0 koriSten je kao plin za

kompresiju.
3.2.3. Uredaj za termicku razgradnju uzoraka

Za termicku razgradnju uzoraka koriSten je aluminijski blok Tecator. Opremljen je s peci za
automatsko zagrijavanje uzoraka s nosacem za 40 epruveta te sa staklenim epruvetama s

plasti¢énim ¢epom.
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3.2.4.. Ostala oprema i pribor

Prilikom priprave uzoraka i standarda, osim kvarcnih i staklenih epruveta, koriStene su 1
plasti¢ne epruvete od 10 mL sa cepovima (Sardsted) te plasticne boce od 30 mL, 125 mL, 500
mL 1 1 L (polipropilenske - PP, Kartell). Za prociS¢avanje uzoraka koriStena je staklena
kromatografska kolona (volumen 30 mL, ¢ 13 mm). Za pohranu uzoraka lebdecih Cestica
koriStene su plasticne Petrijeve zdjelice s poklopcem. Za pipetiranje otopina koriStene su
automatske pipete podesivog volumena od 20-200 pL, 0,1-1 mL 1 1-5 mL. Za odredivanje
mase lebdecih Cestica 1 gravimetrijsku pripravu standarda te modelnih uzoraka koristena je

vaga AX205, razlu¢ivosti 10> g, Mettler Toledo, SAD.

3.3. Uzorkovanje lebdecih Cestica

3.3.1. Pribor i materijali za uzorkovanje

- filtri od kvarcnih vlakana, Pall Life Sciences;
- rezac za filtre promjera 90 mm;
- pinceta presvucena teflonom (teflonska pinceta);

- vaga AX205, razlu¢ivost 10°g, Mettler Toledo, SAD.
3.3.2. Priprava filtra za uzorkovanje

Pomocu rezaca, s nabavnih filtara dimenzija 20,3 x 25,4 cm, izrezani su filtri od kvarcnih
vlakana promjera 90 mm, kondicionirani 48 h pri temperaturi 20+1 °C i vlaznosti zraka 4842
%, zatim vagani, kondicionirani dodatnih 24 h pri navedenim uvjetima te ponovo izvagani.
Tako pripremljeni filtri spremljeni su u prethodno oznacene plasticne Petrijeve zdjelice s
poklopcem. Isti postupak primijenjen je na filtar papire i nakon uzorkovanja. Slijepe probe

uzoraka (neizlozeni filtar papiri) pripravljane su po istom postupku.
3.3.3. Uredaji za uzorkovanje lebdecih cestica

U Jedinici za higijenu okoline Instituta za medicinska istraZzivanja i medicinu rada u Zagrebu

73,74

izraden je uredaj kojim je provedeno uzorkovanje lebdecih Cestica. Uredaj se sastoji od

ulaznog dijela, pumpe, ventila za podeSavanje protoka zraka te mjeraca protoka zraka. Ulazni
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dio izraden je tako da omogucuje sakupljanje lebde¢ih Cestica odredenog aerodinamickog
promjera na filter, a lebdece Cestice vecih aerodinamckih promjera inercijalno se izdvajaju iz
struje zraka i zaustavljaju na impaktnoj povrSini. Protok zraka te promjer 1 broj mlaznica
impaktora odreduje aerodinamicki promjer lebdecih Cestica koje strujom zraka prolaze pokraj
impaktne povrSine 1 sakupljaju se na filtarskom mediju. U ovom radu koristeni su impaktori
za odvajanje frakcija lebde¢ih Cestica PM,; 1 PM, 4 (slika 7).

Uz mjerilo protoka zraka koriSten je 1 primarni kalibrator protoka (model 4000, TSI
Incorporated, SAD) za kontrolu i1 korekciju protoka zraka. Sakupljani su tjedni uzorci

lebdeéih Gestica, a ukupni volumen zraka koji je progao kroz filtar iznosio je =~ 800 m’.

3.3.4. Polozaj mjernih postaja i razdoblje uzorkovanja

Uzorci lebdec¢ih cCestica aerodinami¢kog promjera manjeg od 10 pm sakupljani su
kontinuirano od 27.04.2015. do 06.03.2017. na tri mjerne postaje smjeStene u razliCitim

dijelovima grada Zagreba.
Lokacije mjernih postaja bile su:

a) Mjerna postaja Sjever (S) - Institut za medicinska istraZzivanja i medicinu rada,
Ksaverska cesta 2.,

b) Mjerna postaja Centar (C) - Poliklinika za zaStitu djece 1 mladih grada Zagreba,
Pordiceva 26.,

c) Mjerna postaja Jug (J) - Dom zdravlja Zagreb - centar, Av. V. Holjevca 22.

PoloZaj mjernih postaja prikazan je na slici 12.
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Slika 12. Polozaj mjernih postaja u Zagrebu (S —Sjever, C — Centar, J - Jug)

Na mjernoj postaji Sjever, u razdoblju od 01.02.2016. do 06.03.2017., paralelno s frakcijom

PM,, uzorkovana je i frakcija PM, s lebde¢ih Cestica.

3.4. Mjerni postupci

S obzirom da analiza metala spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu zahtijeva

prevodenje ¢vrstih uzoraka u otopinu za pripravu uzoraka koriStena je oprema opisana pod
3.2.2.13.2.3.
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3.4.1. Priprava uzoraka za analizu tehnikom ICP-MS

A) Uzorci pripravljeni za mikrovalnu razgradnju pri poviSenom tlaku 1 temperaturi u
epruvetama od kvarca (volumena 15 mL) zatvoreni su perforiranim ¢epom, stavljeni u stalak
te uronjeni u osnovnu otopinu pripravljenu od 320 mL destilirane vode, 30 mL vodikovog
peroksida (w = 30 %) 1 2 mL sumporne kiseline (w = 96 %). Osnovna otopina sluzi
ravnomjernijem provodenju mikrovalova. U tablici 6 prikazane su uvjeti pri kojima je
provedena razgradnja uzoraka. Prije poCetka razgradnje u reaktor je uveden dusik do tlaka od
30 bara.

kontaminaciju uzoraka i gubitak analita.

Povecani tlak povecava oksidacijski kapacitet duSicne kiseline, sprecava

Tablica 6. Postavke programa za mikrovalnu razgradnju pri poviSenom tlaku i temperaturi

Korak t / min 0/°C P/W
1 5 80 1000
2 5 130 1000
3 30 240 1000
4 30 20 0
t — vrijeme

6 — zadana temperatura
P — snaga mikrovalnog zracenja

B) Uzorci su pripravljeni u staklenim epruvetama (ukupnog volumena 50 mL), zatvoreni
plasticnim Cepom te stavljeni u nosa¢ peci za termicku razgradnju uzoraka. U tablici 7

prikazane su postavke programa za razgradnju uzoraka.

Tablica 7. Postavke programa za termicku razgradnju uzoraka

Korak t / min 0/°C
1 30 60
2 30 70
3 300 80
t — vrijeme

6 — zadana temperatura

3.4.2. Optimiziranje uvjeta rada instrumenta ICP-MS

Prije pocetka mjerenja provedeno je ugadanje instrumenta da bi se postigla zadovoljavajuca
osjetljivost 1 smanjio utjecaj ocekivanih interferencija pri mjerenjima.

Osjetljivost instrumenta ugada se pri radu bez kolizijske/reakcijske Celije (eng. nogas
mode). Pripravi se otopina za ugadanje instrumenta koja sadrzi ione Li, Mg, Co, Y, Ce 1 Tl
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koncentracije 1 pg L™ te se uvodi u plazmu i prati odziv detektora pri masama 7, 89 i 205 uz
integracijsko vrijeme 0,1 s. Udio oksida (omjer masa 156/140) ne smije biti ve¢i od 2 %, dok
udio dvostruko nabijenih iona (omjer masa 70/140) ne smije prelaziti 1 %. Da bi se dobila
najveca osjetljivost 1 zadovoljavaju¢i omjer oksida 1 dvostruko nabijenih iona podeSavaju se
sljedec¢i parametri: horizontalna 1 vertikalna os plamenika, razmak izmedu plamenika i konusa
(eng. sampling depth), protok plina nosioca i plina za razrjedenje, brzina okretanja pumpe za
unosenje uzoraka te napon na pojedinim le¢ama. Nakon toga se ukljucuje sklopka za dovod
plina helija 1 u plazmu se uvodi otopina prethodno navedenih metala u 5 % dusi¢noj (v/v) 1
0,5 % (v/v) klorovodi¢noj kiselini kako bi se podesili uvjeti pri na¢inu rada s kolizijskom

¢elijom (eng. He mode). PodeSeni parametri prikazani su u tablici 8.

Tablica 8. Uvjeti mjerenja na spektrometru masa uz induktivno spregnutu plazmu

PARAMETAR VRIJEDNOST
RF snaga / kW 1550

RF matching | V 1,72

Udaljenost plamenika i konusa (sampling depth) / mm 8,0-8,5

Protok plina nosioca (carrier gas) / L min”' 1,0-1,15

Protok helija / mL min™’ 4,5

Protok peristalticke pumpe / rps 0,07
Temperatura komore za rasprsenje / °C 2

Analizirani izotopi ]95Pt, 105Pd, 13Rh
Broj mjerenih toc¢aka po signalu 3

Integracijsko vrijeme / s 0,3 za Pd, 0,1 za Pt i Rh
Unutarnji standard 1

Broj ponovljenih mjerenja 3

3.4.3. Priprava standardnih otopina PGE i ostalih metala

Standardna otopina smjese elemenata PGE pripravljena je gravimetrijski iz jednoelementnih
otopina platine, paladija i rodija iz koje su potom pripravljani radni standardi za kalibracijski

pravac. Na isti nacin pripravljeni su i radni standardi ostalih elemenata.
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3.4.4. Priprava otopine unutarnjeg standarda

Iz jednoelementnih standardnih otopina skandija, germanija, indija, lutecija 1 bizmuta
(koncentracije ~ 1000 mg L") pripravljena je otopina koncentracije ~ 2000 ng mL ™' za svaki
navedeni element, koja je koriStena kao unutarnji standard te je dodavana u sve uzorke i radne

standarde za kalibraciju.
3.4.5. Priprava standardnih otopina Pt, Pd i Rh za preliminarna ispitivanja

Viseelementne radne otopine standarda pripravljene su od jednoelementnih standardnih
otopina platine, paladija 1 rodija uz dodatak smjese otapala razli¢itog omjera dusSi¢ne (HNO3) 1
klorovodicne (HCI) kiseline: a) 5 % HNO, (v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5 % HNO,/
2 % HC1 (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCI (v/v) i e) 1% HCI (v/v).

Radne otopine standarda pripravljene su iz smjese jednoelemetnih PGE otopina u
rasponu koncentracija: 0,02, 0,6, 1,2, 1,8, 2,4 1 3 ng mL ! te su analizirane odmah nakon
priprave. Iste otopine analizirane su sljedec¢i dan, nakon tjedan dana, dva tjedna te jedan i dva

mjeseca nakon priprave.
3.4.6. Priprava modelnih uzoraka Pt, Pd i Rh

Pripravljeni su modelni uzorci na nacin da se u epruvetu na neizlozZeni filtar papir (kvarcni 1
filtar od nitrirane celuloze) doda poznata koncentracija standardnih otopina Pt, Pd i Rh, nakon
toga 3 mL 25 %-tne otopine HNO, te je provedena mikrovalna razgradnja uzoraka pod
poviSenim tlakom 1 temperaturom postupkom opisanim pod 3.2.2. Po zavrSetku razgradnje
dobivene otopine nadopunjene su vodenom otopinom razliitog omjera duSi¢ne 1
klorovodi¢ne kiseline. Pripravljeni modelni uzorci analizirani su odmah nakon priprave,

sljedeci dan, nakon tjedan dana, dva tjedna te jedan i dva mjeseca nakon priprave.

3.4.7. Priprava razlicitih vrsta filtar papira za uzorkovanje PGE u lebdecim cCesticama
u zraku
Istrazivanja su ukljucivala primjenu cCetiri vrste filtar papira s ciljem utvrdivanja njihove
prikladnosti za uzorkovanje PGE u lebde¢im ¢esticama u zraku. KoriSteni su sljede¢i filtri:
- filtri od nitrirane celuloze (Sartorius, Goettingen, DE),
- dvije vrste kvarcnih filtrara: Whatman (Q), GE Health Life Sciences, UK 1 Pall Life
Sciences (P), NY, USA,
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- filtri od staklenih vlakana (Whatman, GE Healthcare Life Sciences, UK).

Pripravljene su laboratorijske slijepe probe: na neizloZeni filtar papir, @ 90 mm, u epruvetu je

dodano 5 mL 25 %-tne otopine HNO, 1 tako pripravljeni uzorci stavljeni su u uredaj za

mikrovalnu razgradnju pod poviSenim tlakom 1 temperaturom na nacin opisan pod 3.4.1.A.
Nakon razgradnje u uzorak je dodan 0,1 mL koncentrirane HCI] 1 nadopunjen je do 10 mL

destiliranom vodom.

3.4.7.1. Odredivanje granice detekcije

Granica detekcije odredena je mjerenjem deset neizlozenih filtara (laboratorijskih slijepih

probi) 1 izracunata prema formuli:
Yoo = tenet, 1-a=099) X SD (1)

¥oL — granica detekcije, pg mL™
tn1, 1-a=0.99) — Studentov faktor za n mjerenja ip = 0,99 (dvostrana raspodjela)
SD — standardno odstupanje, pg mL™.

Granica detekcije metode izraGunata je mnoZenjem granice detekcije iz jednadzbe (1)s
volumenom otopine u kojoj je pripravljena laboratorijska slijepa proba (10 mL) te dijeljenjem

s volumenom zraka tjednog uzorka (800 m”).

Yo = YoL XV o 10-6 (2)

Vz

¥o— granica detekcije, pg mL™’

¥p— granica detekcije metode, pg m
V' — volumen otopine, mL

V, — volumen zraka koji je prosao kroz filtar, m’

3

3.4.8. Ispitivanje djelotvornosti i ponovljivosti metode

Djelotvornost metode ispitana je na temelju odredivanja analitiCkog povrata standardnih
certificiranih materijala (BCR 723, NIST 1648a, ERM CZ 120, SRM 2709, SRM 1571,
PT-SL1) 1 modelnih uzoraka (pripravljenih postupkom opisanim u poglavlju 3.4.6).
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Djelotvornost metode odredena je na temelju analitickog povrata referentnih materijala na

temelju formule:

P, =" %100 % (3)

m

P, - analiticki povrat izrazen u %
m; - izmjerena masa analita, pg
m, - izraCunata teorijska masa analita, pg.

Kod izracuna analitickog povrata za certificirani referentni materijal BCR 723 za koji postoje
certificirane vrijednosti masenih udjela platine, paladija 1 rodija umjesto masa uvrSteni su

njihovi maseni udjeli.

Ponovljivost djelotvornosti metode izraCunata je na temelju relativnog standardnog

odstupanja (RSD) deset uzastopnih mjerenja certificiranih referentnih materijala.

RSD = i—D X 100 % (4)
S

SD - standardno odstupanje uzastopnih mjerenja masenih koncentracija analita, pg mL
¥ - srednja vrijednost masene koncentracije analita, pg mL™".

Iste pristup primijenjen je kod izrauna relativnog standardnog odstupanja mjerenja standarda,

kao 1 modelnih uzoraka iz poglavlja 3.4.6.

3.4.9. Priprava certificiranih referentnih materijala

3.4.9.1 Referentni materijal BCR 723

Certificirani referentni materijal BCR 723 (eng. road dust) razgraden je na dva nacina te u pet
smjesa otapala razlicitog omjera dusSicne 1 klorovodi¢ne kiseline. Odvagano je 5 serija po 10
uzoraka BCR 723 te je u svaku seriju dodana razli¢ita smjesa otapala:

a) 3 mL 25 % HNO,,

b) 3 mL 25 % HNO, 10,5 mL H,0,,

¢) 3 mL 25 % HNO, 10,01 mL HF,

d) 4,5 mL HNO, (konc) i 1,5 ml HCI (konc),

e) S mL zlatotopke (volumni omjer dusicne i klorovodi¢ne kiseline 1:3).
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Serije uzoraka BCR 723 pod a), b) i ¢) podvrgnute su mikrovalnoj razgradnji uz povisen tlak i
temperaturu opisan u poglavlju 3.4.1.A, dok su one navedene pod d) i e) termicki razgradene
kao §to je opisano pod 3.4.1.B. Po zavrSetku oba postupka uzorci su nadopunjeni destiliranom

vodom do 10 mL.

Uzorci pripravljeni na na¢in opisan u 3.4.9.1 pod e) prociS¢eni su na kationskom
izmjenjivacu. U staklenu kromatografsku kolonu stavljeno je = 2 g kationskog izmjenjivaca
(Dowex), koji je zatim ispran otopinom klorovodi¢ne kiseline te je propusten 1 mL uzorka.
Uzorak je ispiran s kolone brzinom od 1 mL u minuti. Svaki uzorak ispiran je s tri otopine s

razli¢itim postocima klorovodi¢ne kiseline (10 %, 5 % 11 % HCI (v/v)).

3.4.9.2. Referentni materijali NIST 1648a 1 ERM CZ 120

Deset uzoraka svakog certificiranog referentnog materijala pripravljeno je vaganjem priblizno
5 mg praskaste krutine na koju je dodana poznata koncentracija standarda platine, paladija 1
rodija (koncentracija u otopini ~ 10 ng mL™") i 3 mL 25 % HNO,. Uzorci su razgradeni u
uredaju UltraCLAVE postupkom opisanim pod 3.4.1.A) te nadopunjeni destiliranom vodom
do 10 mL. Tako pripravljeni uzorci proc¢is¢eni su na kationskom izmjenjivacu uz ispiranje s

1 %-tnom otopinom klorovodi¢ne kiseline (v/v).

3.4.9.3. Referentni materijali SRM 2709, SRM 1571, PT-SL1

Sest uzoraka svakog certificiranog referentnog materijala pripravljeni su vaganjem priblizno 5
mg praha na koje je dodana poznata koncentracija standarda platine, paladija i rodija
(koncentracija u otopini = 0,7 ng mL™) i 3 mL 25 % HNO,. Uzorci su razgradeni u uredaju
UltraCLAVE postupkom opisanim pod 3.4.1.A) te nadopunjeni destiliranom vodom do 10
mL. Tako pripravljeni uzorci proc¢iS¢eni su na kationskom izmjenjivacu uz ispiranje s

1 %-tnom otopinom klorovodi¢ne kiseline (v/v).

3.4.10.Priprava otopina za ispitivanje linearnosti

Linearnost odredivanja elemenata na ICP-MS instrumentu ispitana je izradom kalibracijske
krivulje. Standardne otopine priredene su prema 3.4.3.

Na odvage referentnih materijala NIST 1648a 1 ERM CZ 120 (priblizno 5 mg) dodana
je smjesa standardnih otopina PGE u u rasponu koncentracija: 0,2, 0,4, 0,5, 0,7, 10,8 ng mL™!
za NIST 1468a10,2, 0,3, 0,5, 0,6,10,8 ng mL ! za ERM CZ 120. Smjesa standardnih otopina
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PGE pripravljena je pipetiranjem 0,045 mL jednoelementnih radnih otopina platine, paladija 1
rodija koncentracije ~ 6 pg mL™'. Uzorci su razgradeni na uredaju UltraCLAVE postupkom
opisanim pod 3.4.1.A) uz dodatak 3 mL 25 % HNOs, a nakon zavrSetka programa otopine su
nadopunjene do 10 mL s 2 % HCI.

Na isti nacin pripravljene su otopine realnih uzoraka: na svaku Cetvrtinu filtra dodan je
odredeni volumen smjese standardnih otopina PGE u kalibracijskom rasponu za Pt 0,6 -1,5 ng

mL™", Pd 0,1 -0,3 ng mL™' iRh 0,02 -0,6 ng mL"".

Na procis€ene uzorke referentnog materijala BCR 723 (pribliZzno 100 mg)
pripravljenog na nacin opisan pod 3.4.9.1. dodana je smjesa standardnih otopina PGE u
rasponu koncentracija: 0,15, 0,3, 0,45, 10,6 ng mL ' za Pt, 0.4,0,8,1,2,i1,6 ng mL ' za Pd i
0,07, 0,15, 0,23, 1 0,3 ng mL ! za Rh. Na iste prociS¢ene uzorke dodana je jednoelementna

otopina standarda paladija u rasponu koncentracija: 0,07, 0,15, 0,23, 10,3 ng mL .

3.4.11. Analiza uzoraka BCR 723 na instrumentu ICP-MS QQQ

Deset uzoraka certificiranog referentnog materijala BCR 723 pripravljenih na nain opisan u
3.4.9.1 e) 1 procis¢enih na kationskom izmjenjivacu uz ispiranje s 1 %-tnom klorovodi¢cnom
kiselinom (v/v) poslano je na analizu u laboratorij tvrtke Agilent Tehnologies (5500 Lakeside,
Cheadle Royal Buisness Park, Cheshire, United Kingdom).

Za analizu uzoraka koriSten je spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu
(8800 ICP-MS QQQ, Agilent Tehnologies) opremljen uredajem za automatsko unoSenje
uzoraka, rasprSivacem (eng. Micromist nebulizer), kvarcnom komorom za rasprSenje,
kvarcnim plamenikom, S$titom plamenika (eng. shield plate), trostrukim kvadrupolnim
analizatorom masa te elektronskim multiplikatorom kao detektorom. Kao reakcijski plin
koriSten je amonijak. Automatsko ugadanje instrumenta provedeno je prema parametrima iz
tablice 8, osim $to je udaljenost plamenika 1 konusa (eng. sampling depth) iznosila 10 mm kod
analize na instrumentu ICP-MS QQQ.”

Nakon preliminarnih ispitivanja odabrani su mjereni prijelazi analita koji su prikazani
u tablici 9.
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Tablica 9. MS/MS prijelazi koristeni u analizi uzoraka instrumentom ICP-MS QQQ

Analit m/z prijelazi [vrsta prijelaza] Ql Q2
246 ["°Pt(NH,),] 195 246

platina 232 ["*Pt(NH,),] 198 232
249 ["*Pt(NH,),] 198 249

paladij 105 ['°Pd] 105 105
103 ['*Rh] 103 103

rodij 103

103 [""Rh(NH;),] 103 171

3.4.12. Obrada uzoraka lebdecih cestica

Filtri s uzrcima lebdecih Cestica razgradeni su u kvarcnim epruvetama uz dodatak 5 mL 25 %

HNO,/ 1 % HCI (v/v) na uredaju Ultraclave postupkom opisanim pod 3.4.1.A te su po
zavrSetku programa nadopunjeni s 2 % HCI (v/v) do 10 mL.

Masena koncentracija lebde¢ih cCestica odredena je gravimetrijski nakon
kondicioniranja prema postupku opisanom pod 3.3.2. Masa lebdec¢ih Cestica odredena je iz
razlike uzorkovanih 1 neizloZenih filtar papira, a dijeljenjem izraCunate razlike mase s
protokom zraka koji je prosao kroz filtar odredena je masena koncentracija lebdec¢ih Cestica u

zraku.

3.6. Obrada podataka

Za izradu ovog rada, teksta, tablica 1 grafova koriSteno je raCunalo opremljeno Windows 7
operacijskim programom te programskim paketom Microsoft Office 2010. Za statisticku
obradu podataka koriSten je program Statistica verzija 13.2 Dell Inc., a program Agilent
ICP-MS MassHunter Workstation koriSten je za prikupljanje 1 obradu podataka dobivenih

analizom uzoraka na ICP-MS instrumentu.
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4.1. Preliminarna ispitivanja

4.1.1. Stabilnost standardnih otopina Pt, Pd i Rh

Stabilnost standardnih otopina Pt, Pd 1 Rh pripravljenih u pet otapala razli¢itih omjera dusicne
1 klorovodiCne kiseline (5 % HNO, (v/v), 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v), 5 % HNO,/ 2 % HCI
(v/v), 5 % HNO,/ 5 % HCI (v/v) 1 1 % HCI (v/v)) ispitivana je tijekom 60 dana. Postupak
priprave radnih standarda opisan je u poglavlju 3.4.5.

Rezultati ispitivanja za radni standard koncentracije ~ 1,8 ng mL™' prikazani su na
slici 13 za radni standard platine, na slici 14 za radni standard paladija 1 na slici 15 za radni
standard rodija. U dodatku J1 prikazani su rezultati ispitivanja stabilnosti radnih standarda Pt,

Pd i Rh masenih koncentracija~ 1,2 ng mL™" i~ 3,0 ngmL".

radni standard 4,y = 1,8 ng mL™!
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Slika 13. Stabilnost radnih standarda platine, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCl
(v/v), ¢) 5% HNO,/ 2 % HCl (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCI (v/v) ie) 1 % HCI (v/v)
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radni standard 4, y = 1,8 ng m[."!
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Slika 14. Stabilnost radnih standarda paladija, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCl
(v/v), ¢) 5% HNO,/ 2 % HCl (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCI (v/v) ie) 1 % HCI (v/v)
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Slika 15. Stabilnost radnih standarda rodija, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v),
c) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCl (v/v) ie) 1 % HCI (v/v)

Iz slika 13 1 15 vidljivo je da su otopine standarda platine i1 rodija stabilne tijekom razdoblja
od dva mjeseca, koliko se pratila njihova stabilnost, neovisno o dodanoj koncentraciji klorida.
Stabilnost standarda paladija u otopini koja ne sadrzi kloridne ione znacajno se mijenja s
vremenom (Slika 14. a). U radnim standardima u kojima je dodana ve¢ i1 najmanja
koncentracija klorida razina Pd se nije mijenjala tijekom dva mjeseca pracenja stabilnosti
standardnih otopina (slika 15). Isti rezultati dobiveni su za radne standarde prikazane u

dodatku J1, slike J1a-c.
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Kako bi otopine koje sadrze paladij bile stabilne za vrijeme analiza, svi uzorci

pripravljani su koriStenjem otopina koje su sadrzavale 5 % HNOs/ 1 % HCI (v/v).

4.1.2. Linearnost kalibracijskog pravca standardnih otopina

Na slikama 16-18 prikazani su kalibracijski pravei za platinu, paladij 1 rodij koriSteni u radu.
Priprava radnih standarda za izradu kalibracijske krivulje opisana je u poglavlju 3.4.3.
Tehnika ICP-MS pokazuje veliku stabilnost mjerenja kroz dulje vremensko razdoblje 1
linearan odziv detektora kroz veliko koncentracijsko podrugje.®® Koncentracijsko podrudje za
mjerenje platine, paladija 1 rodija tehnikom ICP-MS prilagodeno je niskim koncentracijama

navedenih metala u zraku, dok je prilikom mjerenja koriSten pulsni nacin rada detektora.

0,012 +

y = 0,0021x +0,00005
2=0,9999

0,01 -

0,008

0,006

odziv detektora (Pt)
odziv detektora (In)

0,004

0,002

0 1 2 3 4 5 6
y(Pt) / ng mL™!

Slika 16. Kalibracijski pravac standardnih otopina platine
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Slika 17. Kalibracijski pravac standardnih otopina paladija
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Slika 18. Kalibracijski pravac standardnih otopina rodija
Linearnost odziva detektora za standardne otopine platine paladija 1 rodija dobivena

mjerenjem na instrumentu ICP-MS uz uvjete prikazane u tablici 8 je zadovoljavajuéa (R? =
0,9999).
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Tablica 10. Linearnost kalibracijskog pravca standardnih otopina ostalih mjerenih metala

element

unutarnji standard

Jednadzba linearne regresije

(y = ax+b)

r

Vv
Mn
Fe
Ni
Cu
7n
As
Cd
Pb

Ge
Sc
Ge
Ge
Ge
Ge
Ge
In
Bi

0,0449-x — 0,0062
0,0175-x +0,0359
0,0042-x + 0,248
0,0241-x — 0,0051
0,0187-x +0,1632
0,0050-x +0,2135
0,0034-x + 0,0006
0,0012-x + 0,00003
0,0029-x + 0,0023

0,9999
1,000
1,000
1,000

0,9999
1,000
1,000
1,000

0,9999

r - koeficijent korelacije

Linearnost odziva detektora za standardne otopine metala navedena u tablici 10 dobivena

mjerenjem na instrumentu ICP-MS wuz uvjete rada opisane u tablici 8 takoder je

zadovoljavajuéa (R* > 0,9999). Sli¢ni rezultati linearnosti odziva detektora navedeni su u

literaturi.>
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4.1.3. Ponovljivost mjerenja standardnih otopina platine, paladija i rodija

Rezultati dobiveni mjerenjem standardnih otopina platine, paladija i1 rodija deset puta za
redom na tri razliCite razine prikazani su u tablici 11. Standardne otopine pripravljene su

prema postupku opisanom pod 3.4.3.

Tablica 11. Statisticki parametri dobiveni pri ispitivanju ponovljivosti mjerenja radnih
standarda Pt, Pd 1 Rh (N=10)

Pt Pd Rh
7/ ngL™! 0,376 0,324 0,383
SD/ugL™ 0,007 0,006 0,006
Star;dard Yoin/ ug L 0,369 0,312 0,369
Vmax! pg L~ 0,388 0,330 0,388
RSD/ % 1,7 1,8 1,5
7/ugL™ 1,728 1,700 1,746
SD/ugL™ 0,025 0,022 0,014
Stargdard Yoin/ ug L 1,701 1,683 1,732
Ymar/ g L 1,792 1,759 1,783
RSD/ % 1,5 1,3 0,8
7/ugL™ 4,667 4,572 4,684
SD/ugL™ 0,014 0,033 0,016
Standard /gL 4,646 4,532 4,655
? Ymar/ g L' 4,690 4,619 4,715
RSD/ % 0,3 0,7 0,4

¥ — srednja vrijednost masenih koncentracija

SD — standardno odstupanje

Ymin— Najniza izmjerena vrijednost masenih koncentracija
Ymax — Najvisa izmjerena vrijednost masenih koncentracija
RSD — relativno standardno odstupanje

N — broj ponovljenih mjerenja standarda

Iz tablice 11 vidljivo je da je za sve tri radne otopine standarda dobivena dobra ponovljivost
mjerenja. Relativna standardna odstupanja iznosila su 0,3 % - 1,7 % za Pt, 0,7 % - 1,8 % za
Pd te 0,4 % - 1,5 % za Rh. Vidljivo je da se vrijednosti standardnih odstupanja (SD) i
relativnih standardnih odstupanja (RSD) neznatno smanjuje s porastom koncentracije Pt, Pd 1

Rh u odgovaraju¢im standardnim otopinama, §to je u skladu s oc¢ekivanjima.
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4.2. Ispitivanje prikladnosti razlicitih vrsta filtar papira i odredivanje
granica detekcije

Razli¢ite vrste neizloZenih filtar papira obradene su na nacin opisan u poglavlju 3.4.7. U
tablici 12 prikazani su sumarni rezultati ispitivanja sadrzaja Pt, Pd 1 Rh u neizloZenim filtar

papirima (laboratorijske slijepe probe) kao 1 granice detekcije.

Tablica 12. Statisticki parametri dobiveni pri mjerenju laboratorijskih slijepih proba

Vrsta filtar papira

nitrirana celuloza  kvarc (Q)  kvarc (P) staklena vlakna
¥s, ng mL™' 0,00051 0,00184 0,00201 0,00480
SD, ng mL™' 0,00089 0,00126 0,00142 0,00313
Pt RSD / % 174 69 71 65
Yo, ng mL™! 0,00251 0,00356 0,00401 0,00882
Yp,pgm 0,028 0,040 0,045 0,098
¥s, ng mL™' 0,03877 122,18 0,36600 271,04
SD, ng mL™ 0,004 4,494 0,029 56,153
Pd RSD / % 10 4 8 21
Ypr, ng mL™’ 0,011 12,673 0,082 158,350
Yp,pgm > 0,120 140,8 0,908 1759,4
¥s, ng mL™ 0,00101 0,00421 0,03086 0,07896
SD, ng mL™' 0,00067 0,00074 0,00565 0,02691
Rh RSD / % 66 17 18 34
Ypr, ng mL™’ 0,00188 0,00207 0,01594 0,07590
Yo, pgm > 0,021 0,023 0,177 0,843

¥s - srednja vrijednost masenih koncentracija 10 izmjerenih laboratorijskih slijepih probi
SD — standardno odstupanje

RSD - relativno standardno odstupanje

¥p.— granica detekcije izrazena u pg mL ™

¥p— granica detekcije metode izrazena u pg m °

Granice detekcije metode za odredivanje platine, paladija i rodija odredene su analizom
laboratorijskih slijepih probi za svaku vrstu filtar papira zasebno prema postupku u poglavlju
3.4.7.1. Najnize granice detekcije za sva tri mjerena metala dobivene su za filtre od nitrirane
celuloze i to redom: Pt 0,028 pg m>; Pd 0,120 pg m ° i Rh 0,021 pg m . Tako niske granice
detekcije povezane su s visokim relativnim standardnim odstupanjima. Uoceno je da filtri od

nitrirane celuloze nemaju zadovoljavaju¢u mehanicku stabilnost 1 otpornost na radne uvjete,
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jer je tijekom dugotrajnijeg uzorkovanja dolazilo do njihovog pucanja. Zbog toga nisu uzeti u
razmatranje u nastavku istrazivanja te su se kao medij za sakupljanje uzoraka u nastavku rada
koristili filtri od kvarcnih vlakana (P). Granice detekcije za navedene filtar papire iznosile su
0,045 pg m >, 0,908 pg m > 10,177 pg m " za Pt, Pd i Rh. Takoder, isti filtri nisu pucali te
nije dolazilo do promjena protoka zraka prilikom uzorkovanja. Filtri izradeni od staklenih
vlakana, kao 1 oni od kvarcnih vlakana (Q) nisu bili prihvatljivi zbog izmjerenih visokih
koncentracija paladija u laboratorijskim slijepim probama.

Manji broj autora u svojim radovima objavljuje i1 granice detekcije primjenjenih
metoda. M. D. Hays i suradnici”® za odredivanje metala u tragovima (medu kojima su i
platina, paladij i rodij) tehnikom SF ICP-MS navode granice detekcije od 0,01-2 pg m >
medutim ne navode na koju vrstu filtara se odnose navedene vrijednosti. S. Pan i suradnici®
su mjerenjim PGE u kvarcnim filtrima tehnikom ICP-MS dobili granice detekcije 3,49 pg

m >, 60,6 pg m " i 0,44 pg m"

za platinu, paladij i1 rodij, Sto su vrijednosti usporedive s
vrijednostima dobivenim na kvarcnim filtrima (Q) u ovom radu. Kao objasnjenje tako visoke
granice detekcije za paladij naveli su kontaminaciju filtar papira. Naime, uoceno je da
razliCite serije kvarcnih filtara (Q) sadrze i razli¢ite koncentracije Zn koji mogu stvarati

dodatne spektralne interferencije s kloridima u otopini ("°Zn*>Cl, **Zn’’Cl).

U tablici 13 prikazane su granice detekcije ostalih odredivanih metala izracunate prema

formuli (1) u poglavlju 3.4.7.1.
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Tablica 13. Granice detekcije metode za odredivanje metala u lebde¢im Cesticama
uzorkovanim na kvarcne filtre (P)

element Ys / ng mL!' SD YpL / ng mL™’ Yp / pg m°
\Y 0,236 2,95
Cr 19,02 5,15 14,53 181,62
Mn 4,41 2,04 5,76 72,04
Fe 117,58 21,64 61,01 762,67
Ni 4,45 1,39 3,91 48,92
Cu 2,84 2,59 7,31 91,40
Zn 28,97 11,02 31,07 388,40
As 0,19 2,32
Cd 0,22 2,78
Ba 45,62 3,72 10,48 131,04
Ce 0,06 0,01 0,04 0,50
Pb 0,52 0,29 0,83 10,39

¥s - srednja vrijednost 10 izmjerenih laboratorijskih slijepih probi
SD - standardno odstupanje

¥p.— granica detekcije izrazena u pg mL ™

¥p— granica detekcije metode izrazena u pg m °

Granice detekcije za cink 1 olovo u ovom radu su nize od onih navedenih u radu V. Vadi¢ 1
suradnika’, a granice detekcije veéine mjerenih metala podudaraju se s onima nadenim u
literaturi.>> Dobiveni rezultati potvrduju prikladnost navedenih filtara i za analiziranje drugih

metala u lebde¢im Cesticama, osim PGE.

4.2.1. Ispitivanje stabilnosti i analitickog povrata Pt, Pd i Rh iz modelnih uzoraka

Na slikama 18-20 prikazani su rezultati ispitivanja stabilnosti Pt, Pd i Rh u modelnim
uzorcima kvarcnih filtara (P). Priprava modelnih uzoraka opisana je u poglavlju 3.4.6.
Rezultati ispitivanja stabilnosti modelnih uzoraka filtara od nitrirane celuloze prikazani su u

dodatku J2 (slike J2a - J2c).
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Slika 18. Stabilnost modelnih uzoraka platine na kvarcnim filtrima, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 %
HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5% HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCI (v/v) i
e) 1 % HCI (v/v)
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Slika 19. Stabilnost modelnih uzoraka paladija na kvarcnim filtrima, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5
% HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCI
(v/v)ie) 1 % HCI (v/v)
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Slika 20. Stabilnost modelnih uzoraka rodija na kvarcnim filtrima, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 %
HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5% HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCI (v/v) i
e) 1 % HCI (v/v)

Otopine modelnih uzoraka kvarcnih filtara (P) stabilne su tijekom razdoblja od dva mjeseca

koliko se pratila stabilnost platine, paladija i rodija, neovisno o dodanoj koncentraciji klorida.

Isto je dobiveno za modelne uzorke nitrirane celuloze (dodatak J2).

U tablici 14 prikazani su analiticki povrati Pt, Pd 1 Rh modelnih uzoraka pripravljenih u

razli¢itim smjesama otapala duSi¢ne 1 klorovodi¢ne kiseline, izmjereni na dan priprave.
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Tablica 14. Dobiveni analiticki povrat Pt, Pd i Rh u modelnim uzorcima na dan priprave

filtar od nitrirane celuloze kvarcni filtar
povrat / % povrat / %
otopina (V/v) broj Pt Pd Rh Pt Pd Rh
uzorka
1 91 96 93 86 90 86
5 % HNO, 2 90 92 95 91 94 90
3 91 99 92 90 101 90
1 88 101 92 123 92 83
5% HNO,/ 1 % HCl 2 93 106 99 86 97 84
3 89 101 96 112 98 84
1 86 97 90 85 94 83
5 % HNO,/ 2 % HCl 2 96 115 104 95 105 88
3 97 111 101 84 99 84
1 98 112 103 86 100 86
5 % HNO,/ 5 % HCl 2 100 113 100 84 89 87
3 89 106 97 87 107 88
1 98 113 102 86 96 83
1 % HCl 2 99 106 101 93 100 86
3 94 105 97 93 102 89

Zadovoljavaju¢i analiticki povrat platine, paladija i1 rodija na modelnim uzorcima kvarcnih
filtara (P) 1 filtara od nitrirane celuloze dobiven je u svim pripravljenim otopinama (tablica
14).

Raspon analitickog povrata za kvarcne filtre kre¢e se 86 % - 100 % za Pt, 92 % -
115 % za Pd 190 % - 104 % za Rh dok za filtre od nitrirane celuloze iznosi 84 % - 123 % za
Pt, 89 % - 105 % za Pd 1 83 % - 90 % za Rh.
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4.3. Ispitivanje djelotvornosti i ponovljivosti metode

Djelotvornost 1 ponovljivost metode odredena je koriStenjem razli¢itih certificiranih
referentnih materijala. Certificirani referentni materijal BCR 723 jedini je certificirani
materijal za odredivanje platine, paladija i rodija ¢ije vrijednosti su redom: 81,3+2.5 pg kg ',
6,1+1,9 ng kg ' i12,8+1,3 pg kg . Certificirani materijal BCR je sakupljena prasina s ceste s
veli¢inom cCestica manjom od 90 pm. Kako jedini certificirani materijal za vrijednosti platine,
paladija 1 rodija ne odgovara u potpunosti matrici frakcija PM,, 1 PM, s koja se ispitivala u

ovom radu, koriSteni su i1 drugi certificirani referentni materijali kako bi se dobili uzorci Sto

koncentracije silikata koji se teze razgraduju i mogu stvarati probleme prilikom priprave
uzoraka kao 1 kod analize. Uz BCR 723, koriSten je i certificirani referentni materijal NIST
1648a koji predstavlja smjesu lebdecih Cestica sakupljenih na urbanom podrucju veli€ine
manje od 30 pm kao 1 certificirani referentni materijal ERM CZ 120 koji je fina praSina
pripravljena na naCin da Sto viSe sli¢i frakciji PM,, lebdecih Cestica. Certificirane vrijednosti
navedene su za elemente Al, As, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb,

Rb, S, Sb, Sr, Ti, V, Zn u referentnom materijalu NIST 1648A, te za Ni, As, Cd 1 Pb u
referentnom materijalu ERM CZ 120.

4.3.1. Ispitivanja na certificiranom materijalu BCR 723

4.3.1.1. Usporedba razli¢itih postupaka razgradnje uzorka

U tablici 15 prikazani su analiticki povrati platine za sve naine razgradnje certificiranog
referentnog materijala BCR 723, Cija priprava je opisana u poglavlju 3.4.9.1. Rezultati

dobiveni za paladij 1 rodij prikazani su u dodatku J3 (tablice J3a 1 J3b)

Kako bi se utvrdile razlike izmedu metoda priprave BCR 723 na rezultate mjerenja
primijenjen je Studentov #-test nezavisnih uzoraka (p < 0,05), a rezultati su prikazani u tablici

16.

58



Doktorska disertacija

Rezultati i rasprava

Tablica 15. Analiticki povrat platine za razli¢ite metode razgradnje BCR 723

HNO, HNO,/H,0, HNO,/HF HNO,/HCI zlatotopka
povrat / % povrat / % povrat / % povrat / % povrat / %
uzorak 1 77 87 103 72 115
uzorak 2 65 79 95 107 82
uzorak 3 77 62 93 114 127
uzorak 4 83 88 201 96 104
uzorak 5 78 64 109 97 90
uzorak 6 82 86 93 110 106
uzorak 7 63 78 113 102 109
uzorak 8 74 84 82 96 96
uzorak 9 80 79 173 97 100
uzorak 10 67 78 117 87 96
RSD / % 10 11 33 12 13

HNO, — mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u otopini HNO,
HNO,/H,0; — mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u smjesi otapala HNO,/H,0O,
HNO,/HF — mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u smjesi otapala HNO,/HF

HNO,/HCI — termicka razgradnja u smjesi otapala HNO,/HCl

zlatotopka — termicka razgradnja u zlatotopci

RSD — relativno standardno odstupanje

Tablica 16. Testiranje znacajnosti izmedu razli¢itih postupaka priprave BCR 723 primjenom
Studentovog #-testa na dobivene masene koncentracije (p < 0,05, N = 10)

metoda priprave HNO, HNO,/H,0, HNO,/HF HNO,/HCl
HNO,/ H,0, +
HNO,/HF + +
Pt
HNO,/HCl + + +
zlatotopka + + - +
HNO,/ H,0, -
HNO,/HF — -
Pd
HNO,/HCI — - -
zlatotopka - - - -
HNO,/ H,0, -
HNO,/HF — -
Rh
HNO,/HCl + — +
zlatotopka + - + +

+ statisticki znaCajna razlika

— nema statisticki znacajne razlike
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Studentov #-test nezavisnih uzoraka pokazao je da se metode razgradnje za odredivanje
platine statisticki zna¢ajno razlikuju za sve nacine razgradnje medusobno, osim uz termicku
razgradnju u zlatotopci 1 mikrovalnu razgradnju pri povisenom tlaku 1 temperaturi u smjesi
otapala HNO,/HF. Kod odredivanja paladija nema statistiCcki znaCajne razlike izmedu
razli¢itih na¢ina razgradnje uzoraka. Kod odredivanja rodija pronadena je statisticki znacajna
razlika izmedu termicke razgradnje i1 mikrovalne razgradnje pri poviSenom tlaku 1
temperaturi, osim termicke razgradnje u zlatotopci 1 mikrovalne razgradnje pri povisenom

tlaku 1 temperaturi u smjesi otapala HNO,/H, O, (tablica 16).

Najnizi analiti¢ki povrat platine dobiven je kod mikrovalne razgradnje pri poviSenom
tlaku 1 temperaturi u otopini HNOs3 1 smjesi otapala HNO,/H, O, (tablica 15). Kod mikrovalne
razgradnje pod poviSenim tlakom u smjesi otapala HNO,/HF primijeceno je veliko rasipanje
rezultata (RSD = 33 %).

Analiticki povrati za platinu dobiveni termickom razgradnjom u zlatotopci pokazali su
se najbolji (82 % - 127 % ). S obzirom na dobivene rezultate, uzorci certificiranog referentnog
materijala BCR 723 u nastavku rada pripravljani su termickom razgradnjom u zlatotopci.

U dodatku J3 nalaze se tablice analitickih povrata za paladij 1 rodij za razli¢ite nacine
razgradnje certificiranog referentnog materijala BCR 723. Analiticki povrati za rodij, a
posebno za paladij bili su izraziro visoki te su ukazali na nuznost primjene dodatnih

postupaka kako bi se uklonio utjecaj matrice.

4.3.1.2. Utjecaj koncentracije klorida na djelotvornost proc¢is¢avanja uzorka
kationskom izmjenom

Zbog dobivenih izrazito visokih analitiCkih povrata za paladij 1 rodij, uzorci BCR 723
pripravljeni termickom razgradnjom u zlatotopci prociS¢eni su na kationskom izmjenjivacu i
ispirani otopinama razli¢ite koncentracije klorida kako bi se ujedno dobio i1 uvid utjecaja
dodanih klorida na masenu koncentraciju analiziranih metala.

Uzorci pripravljeni na nacin opisan u 3.4.9.1. pod e) prociS¢eni su na kationskom
izmjenjivacu (DOWEX 50WX). Uzorci su ispirani otopinama razli¢itog udjela klorovodi¢ne
kiseline (10 %, 5 % 1 1 % HCI (v/v)) kako bi se utvrdila optimalna otopina za ispiranje.
Rezultati provedeni prikazani su u dodatku J4. Na slici 21 graficki su prikazani rezultati
mjerenja platine, na slici 22 rezultati mjerenja paladija 1 na slici 23 rezultati mjerenja rodija

nakon prociS¢avanja uzoraka BCR 723.
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Slika 21. Maseni udjeli platine u uzorku BCR 723 prije i nakon proc¢is¢avanja, uz ispiranje
otopinama s razli¢itim sadrzajem klorida: a) 10 % HCI, b) 5 % HCI, ¢) 1 % HCIl
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Slika 22. Maseni udjeli paladija u uzorku BCR 723prije i nakon proc¢is¢avanja, uz ispiranje
otopinama s razli¢itim sadrzajem klorida: a) 10 % HCI, b) 5 % HCI, ¢) 1 % HCl
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Slika 23. Maseni udjeli rodija u uzorku BCR 723 prije 1 nakon prociS¢avanja, uz ispiranje
otopinama s razli¢itim sadrzajem klorida: a) 10 % HCI, b) 5 % HCIL, c) 1 % HCI

Na slikama 21 1 23 moZe se vidjeti da prociS¢avanje nije imalo znaajnijeg utjecaja na
odredivanje platine 1 rodija u uzorcima. Medutim, na slici 22 se vidi da proc¢iS¢avanjem dolazi
do boljih rezultata prilikom odredivanja paladija. Ispiranjem uzoraka s 1 %-tnom otopinom
HCI dobivaju se najbolji rezultati, ali nedovoljno za postizanje zadovoljavajuc¢eg analitickog
povrata za paladij. S obzirom da ni kod rodija nije postignut zadovoljavaju¢i povrat moze se
pretpostaviti da je utjecaj na signal sinergijski, jer 1 matricne 1 spektralne interferencije utjecu

na njthovo odredivanje.

4.3.1.3. Utjecaj matrice na linearnost

Utjecaj matrice na kalibracijski pravac ispitivan je metodom dodatka standarda na prociS¢ene
uzorke BCR 723 postupkom opisanim u poglavlju 3.4.10. Na slikama 24 1 25 prikazani su
rezultati za paladij, dok su za platinu 1 rodij rezultati prikazani u dodatku J5. Posebno je
promatran odnos izmedu izmjerene i teorijske vrijednosti paladija kod dodatka smjese
standarda 1 jednoelementnog standarda paladija.

Na slikama 24 1 25 moze se uociti da kod paladija matrica ne utjeCe na linearnost
kalibracijskog pravca. Pomak pravca je zbog koncentracija metala koji se nalaze u
certificiranom referentnom materijalu. Za paladij 1 rodij dobiveni su sli¢ni rezultati s obzirom

na linearnost (dodatak J5).
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Slika 24. Odnos izmjerenih 1 teorijskih vrijednosti paladija u pro¢is¢enom uzorku
BCR 723 nakon dodatka smjese standarda PGE
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Slika 25. Odnos izmjerenih 1 teorijskih vrijednosti paladija u pro¢is¢enom uzorku
BCR 723 nakon dodatka jednoelementnog standarda paladija

63



Doktorska disertacija Rezultati i rasprava

4.3.1.4. Usporedba razli¢itih tehnika mjerenja

Uzorci BCR 723 pripravljeni na nacin opisan u 3.4.10. pod e) prociS¢eni na kationskom
izmjenjivacu DOWEX 50WX 1 isprani s 1 %-tnom otopinom HCI (v/v) analizirani su na
instrumentu ICP-MS QQQ u laboratoriju tvrtke Agilent Technologies. U tablici 17 prikazana
je usporedba rezultata mjerenja platine, paladija 1 rodija u neprocis¢enim 1 prociS¢enim
uzorcima BCR 723 na dva razliita spektrometra masa: jedan s jednostrukim kvadrupolom i
drugi s trostrukim kvadrupolom kao analizatorom.

Kao $to je vidljivo iz tablice 15, dobar analiticki povrati platine iz BCR 723 moze se
posti¢i 1 nakon dodatnog ugadanja parametra instrumenta ICP-MS. Mjerenjem istih uzoraka
na ICP-MS QQQ instrumentu takoder su dobiveni dobri analitiCki povrati za Pt. Analiticki
povrati mjerenja paladija u neprocis¢enim uzorcima BCR 723 na instrumentu ICP-MS QQQ
zadovoljavajuci su (73 % - 129 %) 1 ukazuju na gotovo potpuno uklanjanje interferencija koje
kod mjerenja uzoraka na instrumentu ICP-MS daju i1 do 30 puta ve¢i rezultat. Za ICP-MS
QQQ tehniku ocito je da nisu potrebni dodatni postupci priprave poput procis¢avanja
uzoraka.”® Uz dodatno ugadanje i validaciju instrumenta ICP-MS QQQ vijerojatno je moguce
dobiti jo$ 1 bolje analiticke povrate za paladij. Rezultati analitickog povrata za rodij mjereni
tehnikom ICP-MS QQQ su preniski 1 nisu zadovoljavajuci te bi trebalo dodatno poraditi na
ugadanju instrumenta, odabiru drugih reakcijskih plinova ili drugih MS/MS prijelaza te
ispitati 1 sve druge validacijske parametre vezane uz metodu kako bi se dobili zadovoljavajuci

povrati.
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Tablica 17. Usporedba analitickog povrata platine, paladija 1 rodija mjerenjem istih uzoraka
certificiranog referentnog materijala BCR 723 na ICP-MS 1 ICP-MS QQQ

Analiticki povrat (Pt) / %

razrijedeni uzorci procis¢eni uzorci
ICP-MS ICP-MS QQQ ICP-MS ICP-MS QQQ

64 85 68 62

78 80 75 70

118 128 114 116

73 89 71 72

85 88 85 75

74 84 73 65

79 95 73 71

82 95 74 72

75 112 73 74

77 93 101 46
RSD /% 18 15 19 24

Analiticki povrat (Pd) / %

razrijedeni uzorci procis¢eni uzorci
ICP-MS ICP-MS QQQ ICP-MS ICP-MS QQQ

2740 93 191 56

2561 73 140 42

2929 129 275 119

2614 84 285 87

2818 84 172 60

2575 88 180 68

2590 119 190 91

2560 114 196 56

2497 110 215 74

2490 93 221 43
RSD /% 5 19 22 35

Analiticki povrat (Rh) / %

razrijedeni uzorci procis¢eni uzorci
ICP-MS ICP-MS QQQ ICP-MS ICP-MS QQQ

304 62 268 59

291 60 257 60

354 79 320 86

284 66 290 67

331 64 278 63

306 60 249 59

305 73 278 65

314 66 267 68

302 69 273 64

303 62 359 39
| RSD/% 6 9 11 18

ICPMS - uzorci mjereni na spektrometru masa s jednim kvadrupolom
QQQ - uzorci mjereni na spektrometru masa s trostrukim kvadrupolom
RSD - relativno standardno odstupanje
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4.3.2. Ispitivanja na certificiranim materijalima NIST 1648a i ERM CZ 120

U tablicama 18 1 19 prikazani su rezultati mjerenja paladija nakon razgradnje i proc¢iS¢avanja
certificiranih referentnih materijala NIST 1684a i ERM CZ 120 pripravljenih na nacin opisan
u poglavlju 3.4.9.2. Rezultati odredivanja platine i rodija nakon razgradnje i prociS¢avanja
uzoraka certificiranih referentnih materijala NIST 1684a i ERM CZ 120 nalaze se u dodatku
J7.

Tablica 18. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja paladija u razgradenim i proc¢iS¢enim
uzorcima ERM CZ 120

Ocekivana Bez procisc¢en bez procisc¢en
vrijednost procis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
ng mL™’ ng mL™’ ng mL™’ povrat / % povrat / %
10,308 10,371 10,480 101 102
10,184 10,330 9,921 101 97
10,241 10,041 4,633* 98 45%
10,176 10,252 10,334 101 102
10,246 10,390 10,310 101 101
10,344 10,124 10,452 98 101
10,298 10,393 10,443 101 101
10,220 10,331 10,441 101 102
10,230 10,120 10,604 99 104
10,311 10,675 10,413 103 101
N 10 10 9
v 10,256 10,301 10,376
SD 0,054 0,172 0,180
RSD 1 2 2

N - broj uzoraka

7 - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™'

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL ™’

RSD - relativno standardno odstupanje

" - rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske

Rezultati mjerenja standarda paladija dodanog na certificirane referentne materijale ERM CZ
120 i NIST 1648a pokazuju vrlo zadovoljavajué¢e analiticke povrate (95 % - 105 %)
razgradenih uzoraka (bez prociS¢avanja), kao i onih procis¢enih (81 % - 97 %). U dodatku J6
moze se vidjeti da su analiti¢ki povrati za platinu bili 97 % - 103 % za neprociS¢ene 1 83 % -
104 % za prociS¢ene uzorke, dok za rodij analiticki povrati iznose 97 % - 104 % za

neprocis¢ene 1 84 % - 102 % za procis€ene uzorke istih certificiranih referentnih materijala.
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Tablica 19. Analiti¢ki povrat 1 ponovljivost odredivanja paladija u razorenim i proc¢is¢enim
uzorcima NIST 1684a

Ocekivana Bez procisé¢en bez procisé¢en
vrijednost procis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
ng mL™! ng mL™! ng mL™! povrat / % povrat / %
10,482 10,370 9,811 99 94
10,461 10,330 9,657 99 92
10,500 10,040 9,607 96 91
10,467 10,250 7,777* 98 74%*
10,473 10,390 8,726 99 83
10,480 10,120 10,116 97 97
10,448 10,390 10,430 99 100
10,436 10,330 10,387 99 100
10,522 10,120 10,063 96 96
10,466 10,670 4,935% 102 47*
N 10 10 8
% 10,474 10,301 9,850
SD 0,023 0,172 0,513
RSD 0 2 5

N - broj uzoraka
— . .. . e . v -1
y - srednja vrijednost masenih koncentracija izraZzena u ng mL

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL ™’

RSD - relativno standardno odstupanje
- rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske

Dobivena je dobra ponovljivost rezultata za paladij, platinu 1 rodij za neprociSc¢ene i
proCis€ene uzorke certificiranog referentnog materijala ERM CZ 120 (dodana poznata
koncentracija Pt, Pd 1 Rh) - RSD < 3 %, dok je za neprociS¢ene i prociS¢ene uzorke
certificiranog referentnog materijala NIST 1648a (dodana poznata koncentracija Pt, Pd i Rh)
RSD <5 %.

Kako bi se utvrdilo postoji li statisticki zna€ajna razlika izmedu prociS¢enih i
neprocis¢enih uzoraka ERM CZ 120 1 NIST 1648a primijenjen je Studentov #-test nezavisnih

uzoraka, a dobiveni rezultati su prikazani u tablici 20.

Tablica 20. Testiranje znacajnosti razlika izmedu neprocisc¢enih
1 prociS¢enih uzoraka (p < 0,05, N = 10)

NIST 1648a ERM CZ 120
Pt Pd Rh Pt Pd Rh
+ + + - - +

+ statisticki znaCajna razlika
— nema statisticki znacajne razlike
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Kao $to se moze zakljuciti iz podataka prikazanih u tablici 20, nije pronadena statisticki
znacajna razlika izmedu prociS¢enih 1 neprociS€enih uzoraka prilikom analize platine 1
paladija u certificiranom referentnom materijalu ERM CZ 120. U prociS¢enim uzorcima NIST
1648a dobivene su statisticki znacajno niZe vrijednosti, Sto znac¢i da je doSlo do znaajnog
gubitka analita prilikom procis¢avanja. Uzimajuéi sve u obzir, moZzemo zakljuciti kako za ovu
vrstu matrice nije potreban dodatan postupak prociS¢avanja uzoraka. Na slikama u dodatku J6
moze se uociti da matrica certificiranth materijala NIST 1648a 1 ERM CZ 120 ne utjece na

linearnost kalibracijskog pravca sva tri odredivana elementa.

4.3.3. Ispitivanja na ostalim certificiranim materijalima

U cilju optimizacije metode za odredivanje PGE u ostalim uzorcima iz okoliSa pripravljeni su
uzorci razli¢itih referentnih materijala iz okoliSa (kanalizacijski mulj, tlo, lis¢e). U tablicama
21-23 prikazani su rezultati odredivanja paladija nakon razgradnje 1 prociS¢avanja
certificiranih referentnih materijala PT-SL1 (kanalizacijski mulj), SRM 2709 San Joagin Soil,
SRM 1571 Orchard leaves pripravljenih na na¢in opisan u poglavlju 3.4.9.3 U dodatku J8

nalaze se rezultati odredivanja platine i rodija na istim referentnim materijalima.

Tablica 21. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja paladija u neprocis€enim 1
prociS¢enim uzorcima referentnog materijala PT-SL1 (kanalizacijski mulj)

Ocekivana Bez Proc¢is¢en Bez Proc¢is¢en
broj vrijednost procCiS¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL™’ ng mL™’ ng mL™’ povrat / % povrat / %
1 0,698 0,930 0,862 133 123
2 0,712 0,996 0,672 140 94
3 0,705 1,211 0,967 172 137
4 0,705 1,041 0,830 148 118
5 0,705 0,949 0,839 135 119
6 0,705 1,393 1,233 198 175
v 0,705 1,087 0,900
SD 0,004 0,181 0,188
RSD 1 17 21

7 - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™'
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL ™’
RSD - relativno standardno odstupanje
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Tablica 22. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja paladija u neprociS¢enim 1
procis¢enim uzorcima referentnog materijala SRM 2709 San Joagin Soil

Ocekivana bez procisc¢en bez procisé¢en
broj vrijednost prociS¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL™’ ng mL™’ ng mL™’ povrat / % povrat / %
1 0,712 0,923 0,691 130 97
2 0,705 0,960 0,692 136 98
3 0,705 0,958 0,756 136 107
4 0,705 0,953 0,678 135 96
5 0,698 0,924 0,167 132 247
6 0,705 0,940 0,631 133 89
v 0,705 0,943 0,690
SD 0,004 0,017 0,044

RSD 1 2 6

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL ™'

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL ™’

RSD - relativno standardno odstupanje

" - rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske

Tablica 23. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja paladija u neproc¢iS¢enim 1
procis¢enim uzorcima referentnog materijala SRM 1571 Orchard leaves

Ocekivana bez procisé¢en bez procisé¢en
broj vrijednost procCis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL™’ ng mL™’ ng mL™’ povrat / % povrat / %
1 0,705 0,724 0,563 103 80
2 0,705 0,702 0,655 100 93
3 0,705 0,683 0,582 97 83
4 0,705 0,678 0,658 96 93
5 0,698 0,704 0,691 101 99
6 0,705 0,701 0,670 99 95
v 0,704 0,699 0,636
SD 0,003 0,016 0,052

RSD 0 2 8

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™'
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL ™’
RSD - relativno standardno odstupanje

Rezultati pokazuju da prociS€avanjem uzoraka kanalizacijskog mulja 1 tla dobivamo
zadovoljavajuce analiticke povrate prilikom odredivanja paladija, dok pri odredivanju paladija
u liS¢u nije ni potrebno prociS¢avanje uzoraka. 1z dodatka J8 vidljivo je da prociS¢avanje
uzoraka nije potrebno za odredivanje platine 1 rodija u kanalizacijskom mulju, tlu 1 liS¢u, a

ponovljivost odredivanja bila je < 3 %. Ponovljivost odredivanja Pd bila je zadovoljavajuca za
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referentne materijale tla 1 liS¢a (2 % za neprociS¢ene uzorke), a najlosija za kanalizacijski mulj

(17 % za neproSiScene 121 % za prociscene uzorke).

4.4. Rezultati mjerenja masenih koncentracija platine, paladija i rodija u
lebdeéim cesticama

4.4.1. Metodoloska ispitivanja na realnim uzorcima

Metodom dodatka smjese standarda platine, paladija 1 rodija realnim uzorcima ispitana je
linearnost metode (slike 26-28). Priprava uzoraka za ispitivanje utjecaja matrice na realnom
uzorku opisana je u poglavlju 3.4.12.

Metodom dodatka standarda na uzorak lebdecih Cestica pokazalo se da ne postoji

utjecaj matrice na linearnost kalibracijskih pravaca platine, paladija 1 rodija.

y = 1,1679x + 0,0032
R2=10,9999

y(Pt, izmjereno) / ng mL"!

0 0,5 1 1,5 2
y(Pt, teorijska) / ng mL!

Slika 26. Odnos izmjerenih i teorijskih vrijednosti platine dobiven dodatkom smjese
standarda PGE na realni uzorak lebde¢ih Cestica.
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y = 1,0892x + 0,19
R? = 0,9998

0,5 -

y(Pd, izmjereno) / ng mL~!

0,2 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

y(Pd, teorijska) / ng mL~!

Slika 27. Odnos izmjerenih i teorijskih vrijednosti paladija dobiven dodatkom smjese
standarda PGE na realni uzorak lebde¢ih Cestica.

0,8 -

y = 1,2137x + 0,0135

0.7 1 R? = 0,9999

y(Rh, izmjereno) / ng mL~!

0,0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8

y(Rh, teorijska) / ng mL~!

Slika 28. Odnos izmjerenih i teorijskih vrijednosti rodija dobiven dodatkom smjese
standarda PGE na realni uzorak lebde¢ih Cestica.
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Za ispitivanje homogenosti filtar papira, Cetvrtine filtar papira obradene su na nacin opisan u

3.4.12.

Tablica 24. Is

itivanje homogenosti filtar papira

y(Pt)/ngmL™" | p(Pd)/ngmL”" | p(Rh)/ngmL™’
0,01262 0,22623 0,01553
0,01008 0,18279 0,01538
0,00958 0,18437 0,01529
0,00764 0,17906 0,01274

[z rezultata u tablici 20 vidljivo je da navedeni metali nisu homogeno rasporedeni unutar filtar

papira, pa se stoga u radu koristio cijeli filtar papir pri razgradnji uzoraka.

4.4.2. Razine platine, paladija i rodija u zraku grada Zagreba

Sumarni rezultati mjerenja masenih koncentracija platine, paladija i rodija za sve mjerne

postaje prikazani su u tablici 25. Razine masenih koncentracija elemenata PGE tijekom

cijelog razdoblja uzorkovanja za mjernu postaju Sjever prikazane su na slici 29, za mjernu

postaju Centar na slici 30 1 za mjernu postaju Jug na slici 31. Popis uzoraka 1 datum njihova

uzorkovanja nalaze se u tablici u dodatku J9.

Tablica 25. Razine platine, paladija 1 rodija na mjernim postajama Sjever, Centar i Jug za

ukupno razdoblje uzorkovanja (pg m ™)

N Y SD Ymin Y25 Y50 Y75 Ymax
Pt 95| 0,488 0,379 | 0,068 0,202 0,394 0,671 1,895
S | Pd 85| 3,856 2,037 | 0,713 2,553 3,508 4,654 9,602
Rh 82| 0,444 0,286 | <vyp 0,236 0,374 0,555 1,580
Pt 97| 0,934 0,511 | 0,269 0,569 0,795 1,175 2,984
C | Pd 90 | 5,396 2,675 1,133 3,710 4,944 6,496 15,309
Rh 86| 0,643 0,363 | <vyp 0,366 0,564 0,824 1,814
Pt 95 1,047 0,609 | 0,295 0,624 0,952 1,329 4,151
J | Pd 92| 5,600 2,729 | 0,995 3,639 5,042 7,134 13,015
Rh 89 | 0,750 0,479 | 0,238 0,435 0,632 0911 2,607

N — broj uzoraka

y —srednja vrijednost
SD — standardno odstupanje

Ymin—Najniza izmjerena vrijednost
ys0 — median

125 — 25. percentil
y75— 75. percentil

Ymax — Najvisa izmjerena vrijednost

< yp— nize od granice detekcije
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Slika 29. Masene koncentracije na mjernoj postaji Sjever za a) platinu, b) paladij i ¢) rodij
tijekom cijelog razdoblja uzorkovanja
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Slika 30. Masene koncentracije na mjernoj postaji Centar za a) platinu, b) paladij i ¢) rodij

tijekom cijelog razdoblja uzorkovanja
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Slika 31. Masene koncentracije na mjernoj postaji Jug za a) platinu, b) paladij i ¢) rodi
tijekom cijelog razdoblja uzorkovanja
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Rezultati mjerenja masenih koncentracija platine, paladija i rodija u gradu Zagrebu
prvi su takvi rezultati za ovo podrucje. Srednje vrijednosti za mjernu postaju Sjever iznose
redom 0,488 pg m°, 3,856 pg m ° i 0,444 pg m° za Pt, Pd i Rh, za mjernu postaju Centar
0,934 pg m°, 5,396 pg m ° i 0,643 pg m > za Pt, Pd i Rh te za mjernu postaju Jug 1,047 pg
m°, 5,600 pg m° i 0,750 pg m > za Pt, Pd i Rh. Na sve tri lokacije najvi$e vrijednosti
dobivene su za Pd, a najnize za Rh. Noviji rezultati istrazivanja®> pokazuju sli¢an odnos
koncentracija navedenih elemenata. Odnos izmjerenth masenih koncentracija na svim
mjernim postajama slican je odnosu platine, paladija 1 rodija u automobilskim katalitickim
pretvornicima.’® U po&etku proizvodnje kataliti¢kih pretvornika najéesée koristeni katalizatori
bili su platina 1 rodij (odnos masenih udjela Pt i Rh bio je 5-20 : 1), a kasnije se poceo
upotrebljavati 1 paladij zajedno s platinom. Odnos masenih udjela platine, paladija 1 rodija u
pretvornicima s trostrukim djelovanjem iznosi: Pt : Pd : Rh = 0-1 : 8-16 : 1 §to je vrlo sli¢no
odnosu masenih koncentracija izmjerenih na mjernoj postaji Sjever (1,1 : 8,7 : 1), Centar (1,4
284 :1)1Jug (1,4 : 7,5 : 1). U novije vrijeme, gotovo svu platinu u pretvornicima s
trostrukim djelovanjem zamijenjuje paladij.”®

Usporedbom dobivenih rezultata s drugim lokacijama u svijetu (tablica 5) 1 uzimajuci
u obzir gustocu prometa vidljivo je da razine koncentracija PGE u Zagrebu ne odstupaju
znacajno od onih izmjerenih na drugim sliénim lokacijama. F. Zereini 1 suradnici® pokazali
su da prosjecne godiSnje koncentracije platine, paladija 1 rodija pronadene u frakciji PM, ), na
urbanim lokacijama optereéenim prometom u Frankfurtu iznose redom 12,4 pg m >, 43,9 pg
m 13,2 pg m°, dok su na ruralnoj pozadinskoj postaji (Neuglobsow) bile znaajno manje i
to redom 1,9 pg m >, 2,6 pg m ° i 0,3 pg m ° za Pt, Pd i Rh. Uzimajuéi u obzir razlike u
prometu na urbanim lokacijama u Frankfurtu 1 Zagrebu ocekivane su nize vrijednosti
mjerenih metala u gradu Zagrebu. Usporedbom ruralne pozadinske postaje Neuglobsow, gdje
nema direktnog utjecaja prometa, 1 urbanih mjernih postaja u Zagrebu ne iznenaduju nize
vrijednosti ruralne pozadinske postaje.

C. Puls i suradnici'® odredivali su masene koncentracije platine i paladija na prometnoj
lokaciji u Be¢u. Prosjeéne masene koncentracije bile su 9,9 pg m > za Pt i 10,6 pg m ° za Pd,
Sto je znacajno viSe od masenih koncentracija izmjerenih u ovom radu. Razlog tome je
intenzivniji promet u Becu (prometnica s pet prometnih traka) u odnosu na lokacije u
Zagrebu. Konacno, vazno je naglasiti da niti jedan sakuplja¢ u ovom radu nije bio smjeSten

direktno uz samu prometnicu.
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4.5. Statisticka analiza vremenske i prostorne raspodjele platine, paladija i
rodija u lebdecim Cesticama u Zagrebu

Na slikama 29 - 31 vidljiv je hod masenih koncentracija svih mjerenih elemenata s povisenim
vrijednostima u hladnijem razdoblju godine (jesen - zima) stoga su rezultati analizirani i
zasebno po godiSnjim dobima. GodiSnja doba odredena su na temelju vremenskih uvjeta, a ne
kalendarske godine (proljece: ozujak — svibanj; ljeto: lipanj — kolovoz; jesen: rujan — studeni;
zima: prosinac — veljaca). Vise vrijednosti tijekom hladnijeg doba godine vjerojatno su
posljedica veceg koriStenja automobila, ali 1 nepovoljnih vremenskih uvjeta koji otezavaju

cirkulaciju 1 izmjenu zraka.

U tablici 26 prikazani su statisticki podaci za mjernu postaju Sjever (podjeljeni po godiSnjim

dobima), za mjernu postaju Centar u tablici 27 1 za mjernu postaju Jug u tablici 28.
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Tablica 26. Razine platine, paladija i rodija na mjernoj postaji Sjever (pg m°)

Razdoblje _
mijerenja N 14 SD Pmin P25 750 75 Pmax
godina 1
Proljece 5|1 0,660 0,179 | 0,492 0,598 0,618 0,625 0,965
Ljeto 12| 0,530 0,369 | <V¥p 0,243 0,397 0,858 1,100
Jesen 13| 0,333 0,343 | <y, 0,098 0,197 0,299 1,151
Zima 13| 0,667 0,248 | 0,374 0,542 0,577 0,773 1,237
Pt UKUPNO | 43| 0,527 0,331 | <vyp 0,214 0,542 0,747 1,237
godina 2
Proljece 13| 0,250 0,129 | 0,091 0,178 0,218 0,247 0,582
Ljeto 14| 0,203 0,089 | 0,096 0,129 0,200 0,224 0,393
Jesen 13| 0,664 0,395 | 0,306 0,422 0,572 0,705 1,762
Zima 12| 0,747 0,569 | 0,139 0,327 0,617 0,911 1,895
UKUPNO | 52| 0,456 0,414 | 0,091 0,200 0,318 0,577 1,895
godina 1
Proljece 5| 4,155 1,922 | 1,533 3,287 3,881 6,036 6,036
Ljeto 13| 3,168 1,470 | 1,163 1,863 2,981 4,495 5,382
Jesen 12| 4,802 2,730 | <vyp 2,472 4,177 7,386 8,838
Zima 12| 5,556 2,428 | 2,443 4,354 4,656 7,140 9,602
UKUPNO | 42| 4,434 2,345 | <vyp 2,499 4,354 5,915 9,602
Pd godina 2
Proljece 11| 3,485 1,169 | 1,573 2,543 3,653 3,978 5,424
Ljeto 81 2,740 1,344 | <¥p 1,764 3,005 3,499 4,654
Jesen 12| 2,425 0,803 | <V¥p 1,897 2,680 2,892 3,508
Zima 12 | 4,346 1,827 | 2,745 3,235 3,592 4,868 9,142
UKUPNO | 43| 3,291 1,506 | <vyp 2,639 3,169 3,781 9,142
godina 1
Proljece 41 0,400 0,224 | 0,193 0,219 0,365 0,581 0,675
Ljeto 12| 0,319 0,116 | <¥p 0,225 0,329 0,402 0,513
Jesen 10| 0,321 0,216 | <y, 0,142 0,254 0,462 0,804
Zima 13| 0,490 0,297 | 0,208 0,312 0,421 0,557 1,183
UKUPNO | 39| 0,385 0,230 | <vyp 0,208 0,353 0,462 1,183
Rh godina 2
Proljece 91 0316 0,125 | <vp 0,234 0,334 0,374 0,513
Ljeto 10| 0,303 0,121 | <y, 0,236 0,325 0,400 0,447
Jesen 12| 0,581 0,256 | <vyp 0,373 0,582 0,821 0,888
Zima 12| 0,715 0,432 | <y, 0,429 0,672 0,918 1,580
UKUPNO | 43| 0,498 0,322 | <v¥p 0,249 0,400 0,692 1,580

N — broj uzoraka

y — srednja vrijednost

SD — standardno odstupanje
Ymin—Najniza izmjerena vrijednost
Y50 — median

725 — 25. percentil
y75— 75. percentil

Ymax — Najvisa izmjerena vrijednost

< yp— nize od granice detekcije
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Tablica 27. Razine platine, paladija i rodija na mjernoj postaji Centar (pg m °)

E?:S :Iz.l;e N 14 SD Pmin P50 P25 75 Pmax
godina 1
Proljece 5|1 1,107 0,262 | 0,770 0,900 1,214 1,248 1,402
Ljeto 13| 0,928 0,425 | 0,501 0,557 0,728 1,352 1,643
Jesen 13| 0,792 0,331 | 0,513 0,569 0,667 0,838 1,522
Zima 13| 1,486 0,687 | 0,628 1,039 1,335 1,800 2,984
Pt UKUPNO | 44| 1,073 0,549 | 0,501 0,630 0,911 1,406 2,984
godina 2
Proljece 13| 0,781 0,574 | 0,334 0,486 0,637 0,684 2,574
Ljeto 14| 0,450 0,145 | 0,269 0,372 0,406 0,536 0,817
Jesen 13| 1,044 0,343 | 0,557 0,795 1,081 1,175 1,937
Zima 13| 1,029 0,386 | 0,342 0,817 0,963 1,379 1,632
UKUPNO | 53| 0,819 0,451 | 0,269 0,479 0,691 1,081 2,574
godina 1
Proljece 5| 4,567 2,168 | 1,587 3,196 5,265 5,730 7,055
Ljeto 13| 4,152 1,236 | 1,911 3,478 4,302 4,640 6,444
Jesen 12| 8,379 2,191 | 4,813 6,875 8,057 9,484 | 12,950
Zima 12| 7,527 2,781 | 4,841 5,159 6,694 9,767 | 13,375
UKUPNO | 42| 6,373 2,793 | 1,587 4,550 5,792 7,952 | 13,375
Pd godina 2
Proljece 13| 4,705 1,525 | 1,817 3,672 4,374 5,972 6,710
Ljeto 9| 3,106 1,600 | 1,133 1,489 3,143 3,837 5,973
Jesen 13| 3,678 1,574 | 1,362 3,078 3,579 4,179 6,759
Zima 13| 6,231 2,860 | 4,104 4,906 5,655 6,436 | 15,309
UKUPNO | 48 | 4,540 2,269 | 1,133 3,223 4,320 5,802 | 15,309
godina 1
Proljece 3] 0,586 0,320 | 0,243 0,243 0,638 0,877 0,877
Ljeto 9| 0,527 0,286 | <vyp 0,379 0,531 0,565 1,131
Jesen 12| 0,544 0,367 | 0,237 0,345 0,435 0,603 1,595
Zima 13| 0,841 0,407 | 0,403 0,512 0,772 1,076 1,542
UKUPNO | 37| 0,648 0,376 | <vyp 0,403 0,546 0,772 1,595
Rh .
godina 2
Proljece 12| 0,439 0,169 | 0,267 0,305 0,390 0,553 0,784
Ljeto 11| 0418 0,141 | 0,210 0,261 0,416 0,562 0,593
Jesen 13| 0,692 0,289 | 0,249 0,568 0,694 0,891 1,188
Zima 13| 0,957 0,430 | 0,232 0,780 0,883 1,249 1,814
UKUPNO | 49| 0,639 0,357 | 0,210 0,347 0,568 0,870 1,814

N — broj uzoraka
y —srednja vrijednost
SD — standardno odstupanje

Ymin—Najniza izmjerena vrijednost

ys0 — median

725 — 25. percentil
y75— 75. percentil

Ymax — Najvisa izmjerena vrijednost

< yp— nize od granice detekcije
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Tablica 28. Razine platine, paladija i rodija na mjernoj postaji Jug (pg m °)

E?:S :Iz.l;e N 14 SD Pmin P50 P25 75 Pmax
godina 1
Proljece 51 1,237 0,251 | 0,925 1,045 1,270 1,411 1,532
Ljeto 12| 1,250 0,368 | 0,590 1,027 1,229 1,431 1,915
Jesen 12| 0,933 0,350 | 0,475 0,653 0,826 1,182 1,534
Zima 13| 1,538 1,183 | 0,402 0,627 1,336 2,256 4,151
Pt UKUPNO | 42| 1,247 0,735 | 0,402 0,755 1,158 1,507 4,151
godina 2
Proljece 13| 0,860 0,333 | 0,423 0,651 0,848 0,962 1,751
Ljeto 14| 0,523 0,131 | 0,295 0,427 0,531 0,624 0,741
Jesen 13| 1,192 0,526 | 0,543 0,902 1,140 1,386 2,492
Zima 13 ] 1,006 0,359 | 0,454 0,814 1,005 1,196 1,728
UKUPNO | 53| 0,888 0,432 | 0,295 0,573 0,818 1,037 2,492
godina 1
Proljece 51 4,365 2,297 | 1,500 2,517 4,791 6,266 6,751
Ljeto 12| 4974 2,261 | <vyp 3,639 4,780 6,415 8,903
Jesen 12| 6,538 2,845 | 1,908 4,062 7,335 8,317 | 11,288
Zima 13| 7,743 2,748 | 3,811 5,642 7,905 | 10,719 | 11,331
UKUPNO | 42| 6,205 2,812 | <vyp 4,124 6,122 8,277 | 11,331
Pd godina 2
Proljece 13| 5,392 1,505 | 3,099 4,185 5,702 6,121 8,313
Ljeto 11| 3,199 1,617 | 1,312 1,656 3,038 4,456 6,495
Jesen 13| 5,098 3,536 | 1,159 2,686 4,503 5,573 | 12,131
Zima 13| 6,389 2,225 | 4,574 4,989 6,024 6,417 | 13,015
UKUPNO | 50| 5,092 2,576 | 1,159 3,309 4,788 6,271 13,015
godina 1
Proljece 5| 0,462 0,197 | 0,238 0,345 0,397 0,611 0,716
Ljeto 121 0,499 0,227 | 0,239 0,285 0,464 0,665 0,928
Jesen 11| 0,662 0,191 | 0,396 0,455 0,632 0,825 0,955
Zima 12| 0,936 0,660 | 0,243 0,396 0,724 1,352 2,328
UKUPNO | 40| 0,670 0,433 | 0,238 0,391 0,630 0,751 2,328
Rh godina 2
Proljece 13| 0,558 0,195] 0,290 0,464 0,538 0,577 1,032
Ljeto 12| 0,480 0,140 | 0,287 0,392 0,450 0,517 0,777
Jesen 12 1,072 0,690 | 0,325 0,586 0,910 1,363 2,607
Zima 12 1,176 0,418 | 0,589 0,930 1,099 1,358 1,938
UKUPNO | 49| 0,816 0,508 | 0,287 0,464 0,636 1,004 2,607

N — broj uzoraka
y —srednja vrijednost
SD — standardno odstupanje

Ymin—Najniza izmjerena vrijednost

ys0 — median

125 — 25. percentil
y75— 75. percentil

Ymax — Najvisa izmjerena vrijednost

< ¥p- nize od granice detekcije
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Kako bi se odabrala odgovarajuca statisticka metoda za ispitivanje znacajnosti razlika u
razinama platine, paladija i1 rodija pristupilo se odredivanju raspodjele izmjerenih masenih
koncentracija navedenih metala.

Pretpostavljeno je da su koncentracije platine, paladija i rodija izmjerene u urbanom
podrucju grada Zagreba rasporedene prema normalnoj raspodjeli. Ova pretpostavka ispitana je
primjenom tzv. Probability-probability plot, gdje su prikazane kumulativne ucestalosti
empirijskih vrijednosti nasuprot kumulativnim teorijskim ocekivanim vrijednostima za
definiranu raspodjelu. Ukoliko se sve toc¢ke na grafu nadu na dijagonalnoj liniji (s odsjeckom
0 1 nagibom 1) teorijski predvidena raspodjela dobro odgovara raspodjeli izmjerenih
podataka. Parametri teorijske raspodjele moraju biti odredeni prilikom izrade ovakvih
grafova, ali nisu bitni za interpretaciju krivulje.

Rezultati usporedbe kumulativnih ucestalosti empirijskih (izmjerenih) vrijednosti s
pretpostavljenom normalnom razdiobom prikazani su na slici 32 za mjernu postaju Sjever, na
slici 33 za mjernu postaju Centar i na slici 34 za mjernu postaju Jug za ukupno vrijeme
uzorkovanja kao 1 za svaki element zasebno.

Rezultati za paladij pokazuju dobro slaganje empirijskih vrijednosti s
pretpostavljenom normalnom razdiobom na mjernim postajama Centar i1 Jug, dok rezultati za

ostale elemente teZze lognormalnoj razdiobi.
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Empirijska kumulativna ucestalost Pt u P,
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Slika 32. Usporedba kumulativnih ucestalosti empirijskih vrijednosti s pretpostavljenom
normalnom razdiobom za mjernu postaju Sjever za a) platinu, b) paladij 1 ¢) rodij.
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Kako bi se utvrdilo postoji li razlika izmedu masenih koncentracija elemenata
izmjerenih u 1. 1 2. godini mjerenja, podaci su statisticki obradeni primjenom Studentovog
t-testa nezavisnih uzoraka, a odgovarajuci rezultati prikazani su u tablici 29. U tablici 30
prikazani su rezultati Studentovog ¢-testa nazavisnih uzoraka masenih koncentracija
elemenata PGE za svaku sezonu mjerenja. Studentov #-test nezavisnih uzoraka takoder je
primijenjen kako bi se utvrdilo postoji li razlika masenih koncentracija PGE izmedu mjernih

postaja za ukupno razdoblje uzorkovanja. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 31.

Tablica 29. Statisticka znacajnost razlike izmedu masenih koncentracija platine, paladija 1
rodija izmjerenih u 1. 1 2. godini mjerenja (Studentov #-test nezavisnih uzoraka, p < 0,05)

SJEVER CENTAR JUG
Pt - + +
Pd + + -
Rh - - -

+ statisticki znaCajna razlika
— nema statisticki znacajne razlike

Statisti¢ki znacajna razlika (p < 0,05) izmedu prve 1 druge godine mjerenja pronadena je na
mjernim postajama Centar 1 Jug za masene koncentracije platine te na mjernim postajama
Sjever 1 Centar za masene koncentracije paladija s vi§im izmjerenim koncentracijama u prvoj
godini mjerenja. StatistiCki znacajne razlike nisu pronadene za razine rodija niti na jednoj

mjernoj postaji.

Tablica 30. Statisticka znacajnost razlika izmedu masenih koncentracija platine, paladija 1
rodija izmjerenih u 1. 1 2. godini mjerenja, po sezonama (Studentov ¢-test nezavisnih uzoraka,
p <0,05)

Pt Pd Rh
Sjever + - -

Centar — — _
Jug +
Sjever +
Ljeto Centar +
+
+

Proljece

Jug
Sjever
Jesen Centar -
Jug - - -
Sjever - - -
Zima Centar + - -
Jug - — —
+ statisticki znaCajna razlika

— nema statisticki znacajne razlike
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Analizom rezultata po sezonama za svaku mjernu postaju dobivaju se statisticki
znacajne razlike (p < 0,05) za razine platine u prolje¢e na mjernoj postaji Sjever (0,660
pg m), u proljece (1,237 pg m ) i ljeto (1,250 pg m °) na mjernoj postaji Jug te u ljeto
(0,928 pg m °) na mjernoj postaji Centar s vi§im vrijednostima izmjerenim u prvoj godini
mjerenja. Statisticki viSe vrijednosti za paladij nadene su u prolje¢e (4,567 pg m°) i u jesen
prve godine mjerenja (8,378 pg m °) na mjernoj postaji Centar, zatim u ljeto na mjernoj
postaji Jug (4,974 pg m°) te u jesen (4,802 pg m °) na mjernoj postaji Sjever prvu godinu
mijerenja. Sto se ti¢e razina rodija, statisticki znaGajne razlike nadene su u jesen na mjernoj
postaji Sjever (0,581 pg m°) te u zimi (0,957 pg m°) na mjernoj postaji Centar u drugoj
godini mjerenja.

Promatraju¢i razlike u izmjerenim koncentracijama s obzirom na godiSnja doba
(tablice 26-28) ustanovljeno je da se zima statisticki znacajno razlikovala od ljeta na svim
mjernim postajama 1 za sve izmjerene elemente (zimi su izmjerene znacajno Vvise

koncentracije PGE u PM,; u odnosu na ljeto).

Tablica 31. Statisticka znacajnost razlika izmedu masenih koncentracija platine, paladija 1
rodija izmjerrenim na razliitim postajama (Studentov #-test nezavisnih uzoraka, p < 0,05)

Pt Pd Rh
Centar Jug Centar Jug Centar Jug
Sjever + + + + + +

Centar - — _

+ statisticki znaCajna razlika
— nema statisticki znacajne razlike

Prosjec¢ne koncentracije PGE u PM,  rasle za sva tri elementa u smjeru S < C < J. Rezultati
prostorne raspodjele masenih koncentracija platine, paladija 1 rodija pokazuju statisticki
znacajne razlike (p < 0,05) izmedu mjernih postaja Sjever 1 Centar te Sjever 1 Jug za ukupno
razdoblje mjerenja s viSim koncentracijama PGE u PM,, izmjerenim na mjernim postajama
Centar odnosno Jug.

U razdoblju od 01.02.2016. do 06.03.2017. na mjernoj postaji Sjever provedena su 1

mjerenja platine, paladija i rodija u frakciji lebdecih cestica PM,, ., a sumarni podaci prikazani

2,5°

su u tablici 32.
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Tablica 32. Razine platine, paladija i rodija u PM, ; frakciji lebdecih Cestica na mjernoj postaji
Sjever (pg m °) za razdoblje 01.02.2016. do 06.03.2017.

N N<yp Y SD Pmin P25 P50 75 Pmax
Pt 57 5 0,275 0,191 <¥p 0,136 0,234 0,334 0,899
Pd 57 19 1,458 1,315 <7 0,566 0,969 2,156 5,223
Rh 57 13 0,305 0,239 <yp 0,120 0,240 0,448 0,919
N — ukupni broj uzoraka 725 — 25. percentil
¥y — srednja vrijednost y75— 75. percentil
SD — standardno odstupanje Ymax — Najvisa izmjerena vrijednost
Ymin—Najniza izmjerena vrijednost N <yp— broj uzoraka s koncentracijama
50 — median niZim od granice detekcije

Rezultati dobiveni mjerenjem Pt, Pd i Rh u PM, 5 frakeiji lebdecih Cestica pokazuju da je ak

33% uzoraka Pd, 23% uzoraka Rh i1 9% uzoraka Pt bilo ispod granice detekcije metode.
NajviSe vrijednosti izmjerene su za Pd, dok su vrijednosti za Pd i Rh priblizno iste. Moguci
razlog sli¢nih vrijednosti za Pt 1 Rh, kao 1 malo vece vrijednosti dobivene za Rh, moZze bitiiu

¢injenici da je veci broj uzoraka Rh ispod granice detekcije metode.

Rezultati regresijske analize masenih koncentracija platine, paladija 1 rodija u

frakcijama lebdecih Cestica PM,; 1 PM,  prikazani na slici 35 pokazuju da je 66 % rodija

prisutnog u frakciji PM,, sadrzano u frakciji PM, ., dok se samo 38 % paladija odnosno 32 %

2,5
platine prisutnih u frakeiji PM,, nalazi u i frakciji PM, ;. Najlosija korelacija (R>=0,26)
dobivena je za paladij §to moZze biti posljedica oteZanog mjerenja razina paladija u zraku
(blizu granica detekcije metode). U tablici 32 naveden je broj izmjerenih uzoraka ispod
granica detekcije te za paladij on iznosi 19 Sto je 33 % od ukupnog broja uzoraka. Stoga bi se

za odredivanje paladija u frakciji lebdecih Cestica PM,  trebali sakupljati uzorci iz vecih
volumena zraka ili kroz dulji vremenski period. Mjerna postaja Sjever, na kojoj su provedena
mjerenja, smjeStena je u blizini prometnice s umjerenom gusto¢om prometa, tako da promet
moze biti jedan od izvora sitnijih frakcija lebdec¢ih Cestica. Isto tako, resuspenzija prasine u

zrak uz prometnice takoder je moguci izvor platine, paladija i rodija u lebde¢im cesticama.
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Na slici 35 prikazana je korelacija izmedu koncentracija Pt, Pd 1 Rh u PM,, i PM, 5 frakciji

lebdecih Cestica (za uzorke s koncentracijama Pt, Pd 1 Rh iznad granice detekcije metode).
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Slika 35. Odnos izmedu masenih koncentracija platine (a), paladija (b) 1 rodija (¢) u PM,, 1

PM, ; frakciji lebdecih Cestica
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Odnos izmedu masenih koncentracija Pt, Pd i Rh i ostalih izmjerenih metala (vanadija,

mangana, zeljeza, nikla, bakra, cinka, arsena, kadmija 1 olova) s lebde¢im Cesticama (PM, )

ispitana je korelacijskom analizom za svaku mjernu postaju odvojeno. Tablice s korelacijskim
koeficijentima prikazane su u dodatku J10. Na mjernoj postaji Sjever pronadene su statisticki
znaCajne pozitivne korelacije (korelacijski koeficijenti 0,32 — 0,93) sa svim elementima,
jedino paladij i rodij nisu korelirali sa Zn, a paladij s V, Ni, Zn 1 As. Na mjernoj postaj Centar
takoder su pronadene statisticki znacajne pozitivne korelacije (korelacijski koeficijenti 0,31 —
0,96) sa svim elementima, osim §to platina 1 rodij nisu znafajno korelirali s vanadijem, a
paladij nije korelirao s V, Mn, Ni i As. Sli¢ni rezultati dobiveni su za platinu 1 rodij na
mjernoj postaji Jug (korelacijski koeficijenti 0,31 — 0,98), ali tamo paladij nije korelirao s V,
Fe, Nii As.

Faktorska analiza omogucava odredivanje manjeg broja varijabli iz velikog broja
promatranih varijabli i omogucava bolji pregled povezanosti veceg broja oneciS¢ujucih tvari.
Faktorska analiza provedena je nad ukupno 12 varijabli, izdvajanjem glavnih komponenata uz
uvjet da su vlastite vrijednosti ve¢e od 1 1 uz varimax rotaciju. Promatrane varijable bile su
masene koncentracije platine, paladija, rodija, vanadija, mangana, zeljeza, nikla, bakra, cinka,
arsena, kadmija 1 olova, a faktorska analiza provedena je za kalendarsku godinu 2016. U
tablici 33 prikazani su rezultati faktorske analize za mjernu postaju Sjever, u tablici 34 za

mjernu postaju Centar i u tablici 35 za mjernu postaju Jug.

Tablica 33. Rezultati faktorske analize masenih koncentracija metala na mjernoj postaji
Sjever (razdoblje uzorkovanja 2016. godina)

varijabla Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Pt 0,76 0,14 0,46
Pd 0,85 0,07 -0,04
Rh 0,74 0,05 0,56
\Y% 0,03 0,33 0,69
Mn 0,41 0,72 0,47
Fe 0,38 0,74 0,39
Ni 0,17 0,06 0,86
Cu 0,82 0,23 0,38
Zn -0,05 0,85 0,00
As 0,27 0,18 0,79
Cd 0,56 0,16 0,75
Pb 0,53 0,15 0,71

% varijance 58.4 11,9 9,3

Faktor znac¢ajnosti >0,70
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Tablica 34. Rezultati faktorske analize masenih koncentracija metala na mjernoj postaji
Centar (razdoblje uzorkovanja 2016. godina)

Varijabla Faktor 1 Faktor 2

Pt 0,36 0,83

Pd -0,06 0,77
Rh 0,33 0,87

\Y% 0,94 -0,05
Mn 0,81 0,26
Fe 0,83 0,29

Ni 0,88 0,22
Cu 0,71 0,52
Zn 0,64 0,72
As 0,80 0,41
Cd 0,66 0,69
Pb 0,71 0,59

% varijance 68,0 13,4

Faktor znac¢ajnosti >0,70

Tablica 35. Rezultati faktorske analize masenih koncentracija metala na mjernoj postaji Jug
(razdoblje uzorkovanja 2016. godina)

Varijabla Faktor 1 Faktor 2

Pt 0,35 0,83

Pd -0,03 0,77
Rh 0,31 0,87

\Y% 0,90 -0,07
Mn 0,88 0,24
Fe 0,91 0,25

Ni 0,86 0,22
Cu 0,77 0,52
Zn 0,71 0,63
As 0,82 0,37
Cd 0,72 0,65
Pb 0,75 0,49

% varijance 69,2 13,4

Faktor znac¢ajnosti >0,70

Faktorska analiza provedena na masenim koncentracijama metala mjerenih tijekom
2016. godine na mjernoj postaji Sjever izdvojila je tri faktora koji ukupno objaSnjavaju 79,6
% varijance. Grupiranje metala moze ukazivati na zajednicko porijeklo metala izdvojenih u
jednom faktoru 1 na tri odvojena izvora onecis¢enja (dobivena su tri faktora). Platina, paladij 1
rodij grupirali su se zajedno s bakrom Sto ukazuje kako bi izvor oneciS¢enja mogao biti
promet zbog troSenja automobilskih katalizatora 1 guma. Drugi faktor izdvojio je mangan,
zeljezo 1 cink Sto ukazuje na antropogeni izvor oneciS¢enja, dok treci je tre¢i faktor izdvojio
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nikal, arsen, kadmij 1 olovo (grani¢no vanadij) takoder ukazuju¢i na antropogeni izvor
onecis¢enja koji bi u ovom slucaju mogla biti resuspenzija prasine sa ceste.

Faktorska analiza masenih koncentracija metala mjerenih tijekom 2016. godine na
mjernim postajama Centar 1 Jug izdvojila je po dva vrlo sli¢na faktora. Ovi faktori doprinose
ukupnoj varijanci s 81,4 % na postaji Centar 1 82,6 % na postaji Jug. Drugi faktor grupirao je
automobilskih kataliti¢kih pretvornika, naroc¢ito s obzirom na grani¢nu znacajnost cinka 1
kadmija u ovom faktoru. Prvi faktor je na obje mjerne postaje grupirao sve ostale metale

zajedno Sto upucuje da bi izvor mogla biti resuspendirana prasina s ceste.
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Razradena je metoda za odredivanje platine, paladija i1 rodija u lebde¢im esticama u zraku.
Postupak priprave uzoraka lebdecih Cestica obuhvacao je mikrovalnu razgradnju u kiselini
pod poviSenim tlakom i temperaturom te analizu tehnikom spektrometrije masa uz induktivno
spregnutu plazmu (ICP-MS). Na temelju provedenih istrazivanja moguce je zakljuciti

sljedece:

v’ pradenjem stabilnosti standarda i modelnih uzoraka navedenih metala u razli¢itim
otapalima tijekom vremenskog perioda od dva mjeseca nadeno je da je za pripravu

uzoraka najbolje koristiti smjesu otapala 5 % HNOs/ 1 % HCI (v/v);

v' usporedbom razli¢itih vrsta filtar papira kao medija za uzorkovanje ustanovljeno je da su
najnize granice detekcije metode dobivene uz filtre od nitrirane celuloze (0,028 pg m™ za
Pt, 0,120 pg m™ za Pd i 0,021 pg m™ za Rh) te uz filtre od kvarcnih vlakana proizvodada
Pall (0,045 pg m™ za Pt, 0,908 pg m~ za Pd i 0,177 pg m™ za Rh). Filtri od kvarcnih
vlakana pokazali su bolja svojstva prilikom uzorkovanja te omogucili odrZavanje
stabilnog protoka zraka (= 100 m’ po danu) tijekom tjednog uzorkovanja frakcija lebdeéih
cestica PM, 1 PM,) ;
v' kod ispitivanja provedenih na standardnim uzorcima, certificiranim referentnim
materijalima i realnim uzorcima nije uo€en utjecaj matrice na linearnost odziva detektora
mjernog instrumenta. Djelotvornost postupaka priprave uzoraka odredena je analizom
certificiranih referentnih materijala za lebdece cestice (NIST 1648a, ERM CZ 120)
kojima je dodana poznata koncentracija Pt, Pd, Rh. Analiticki povrati bili su
zadovoljavajuci te su se kretali izmedu 83 % 1 105 %. Ponovljivost mjerenja Pt, Pd, Rh

bila je manja od 1,8 %, a ponovljivost djelotvornosti metode manja od 2 %;

v' analizom certificiranih referentnih materijala razli¢itih matrica iz okolisa (kanalizacijski
mulj, lis¢e, tlo) dobivena su dobra slaganja izmedu izmjerenih 1 teorijskih vrijednosti za
platinu u svim koriStenim materijalima, a za rodij 1 paladij tek nakon procis€avanja
uzoraka kationskom izmjenom. Za certificirani referentni materijal BCR 723 (eng. road
dust), koji je jedini certificiran za Pt, Pd 1 Rh, pokazalo se da postoji utjecaj matrice na
odredivanje Pd 1 Rh 1 nakon prociS¢avanja uzorka, neovisno o primijenjenom postupku

razgradnje;
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v’ rezultati analize platine, paladija i rodija u frakciji lebdeé¢ih Gestica PM, na tri lokacije na
podru¢ju grada Zagreba (Sjever, Centar 1 Jug) prvi su takvi rezultati u Hrvatskoj, a
pokazuju da su masene koncentracije navedenih metala u zraku niske, s prosjeCnim
vrijednostima na mjernim postajama Sjever, Centar i Jug u sljedeéem nizu: 0,488 pg m>,
0,934 pgm™ 11,047 pg m™ za Pt; 3,856 pg m>, 5,396 pg m™ i 5,60 pg m™ za Pd te 0,444
pgm>, 0,643 pg m> 10,750 pg m™ za Rh;

v’ odredivanje masenihi koncentracija platine, paladija i rodija u frakciji lebdec¢ih Eestica
PM, 5 na mjernoj postaji Sjever pokazala su da su razine Pd na granici detekcije metode
(0,908 pg m™) te da je za njegovo kvantitativno odredivanje u ovoj frakciji potrebno

provoditi uzorkovanje vec¢ih volumena zraka;

v rezultati analize platine, paladija i rodija u frakcijama lebde¢ih Cestica PM, i PM, ;
pokazali su da se 66 % rodija prisutnog u frakciji PM,; nalazi u frakeiji PM, 5 dok se
samo 38 % paladija odnosno 32 % platine prisutnih u frakciji PM,, nalazi 1 u frakciji

PM, ;;

v’ prostorna raspodjela masenih koncentracija platine, paladija i rodija pokazala je statisti¢ki
znacCajne razlike na promatranim mjernim postajama, pri ¢emu su najnize koncentracije
izmjerene na mjernoj postaji Sjever, koja je najmanje optereCena prometom, a najvise na

mjernoj postaji Jug;

v’ rezultati vremenske raspodjele masenih koncentracija platine, paladija i rodija pokazuju
statisticki znacajne sezonske varijacije s najviSim vrijednostima izmjerenim tijekom
zimskog razdoblja na svim mjernim postajama $to se objaSnjava intenzivnijim prometom

1 meteoroloSkim uvjetima tijekom navedenog razdoblja;

v' faktorskom analizom rezultata mjerenja metala izdvojena su tri faktora na mjernoj postaji
Sjever 1 dva faktora na mjernim postajama Centar 1 Jug, koji se mogu pripisati
odgovaraju¢im izvorima onecis¢enja. Platina, paladij 1 rodij na svim mjernim postajama
izdvojeni su zajedno, a njithov odnos s drugim metalima ukazuje da im je glavni izvor

promet (troSenje automobilskih katalitickih pretvornika).
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7. DODATAK



Doktorska disertacija Dodatak

Dodatak J1

Rezultati ispitivanja stabilnost standardnih otopina Pt, Pd iRh (y~ 1,2 ng mL" iy~ 3,0 ng
mL™") pripravljenih u pet otopina s razli¢itim omjerom dusiéne i klorovodiéne kiseline (5%
HNO, (v/v), 5% HNO,/1% HCI (v/v), 5% HNO,/2% HCI (v/v), 5% HNO,/5% HCI (v/v) i 1%
HCIl (v/v)) tijekom 60 dana prikazani su na slikama J1a, J1b1Jlc.
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Slika Jla. Stabilnost radnih standarda platine, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCl
(v/v), €) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCl (v/v) i€) 1 % HCI (v/v)
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Slika J1b. Stabilnost radnih standarda paladija, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI
(v/v), ¢) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCl (v/v) ie) 1 % HCI (v/v)
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Slika J1c. Stabilnost radnih standarda rodija, a) 5 % HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v),
c) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 % HNO,/ 5 % HCl (v/v) ie) 1 % HCI (v/v)
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Doktorska disertacija Dodatak

Dodatak J2

Rezultati ispitivanja stabilnosti Pt, Pd i Rh u modelnim uzorcima filtara izradenih od nitrirane

celuloze prikazani su na slikama J2a-J2c.

¥ (modelni uzorak) = 1,25 ng mL."!
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Slika J2a. Stabilnost modelnih uzoraka platine na filtrima od nitrirane celuloze, a) 5 %
HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 %
HNO,/ 5 % HCI (v/v) ie) 1 % HCl (v/v)

¥ (modelni uzorak) = 1,25 ng mL."!
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Slika J2b. Stabilnost modelnih uzoraka paladija na filtrima od nitrirane celuloze, a) 5 %
HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 %
HNO,/ 5 % HCI (v/v) ie) 1 % HCl (v/v)
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¥ (modelni uzorak) = 1,3 ng mL.!
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Slika J2c. Stabilnost modelnih uzoraka rodija na filtrima od nitrirane celuloze, a) 5 %
HNO,(v/v), b) 5 % HNO,/ 1 % HCI (v/v), ¢) 5 % HNO,/ 2 % HCI (v/v), d) 5 %
HNO,/ 5 % HCI (v/v) ie) 1 % HCl (v/v)
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Doktorska disertacija

Dodatak

Dodatak J3

Analiticki povrati Pd 1 Rh za sve nacine razgradnje certificiranog referentnog materijala BCR

723, ¢ija je priprava opisana u poglavlju 3.4.9.1., prikazani su u tablicama J3a 1 J3b.

Tablica J3a. Analiticki povrat paladija za razli¢ite metode razgradnje BCR 723

HNO, HNO,/H,0, HNO,/HF HNO,/HCI zlatotopka
povrat / % povrat / % povrat / % povrat / % povrat / %
uzorak 1 6169 6114 6207 2333 6664
uzorak 2 5684 6037 6075 2708 5885
uzorak 3 6171 5559 6175 3020 5749
uzorak 4 6213 6192 7142 2819 5664
uzorak 5 5870 5983 4957 2897 5798
uzorak 6 6037 5730 6363 2830 5732
uzorak 7 5711 5834 5962 2802 6438
uzorak 8 6067 5796 6143 2772 5845
uzorak 9 5960 6026 7456 2739 6545
uzorak 10 5921 5874 6553 2633 5954
RSD / % 3 3 11 7 6

HNO, - mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u otopini HNO,
HNO,/H,0; - mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u smjesi otapala HNO,/H,0,
HNO,/HF - mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u smjesi otapala HNO,/HF

HNO,/HCI - termiCka razgradnja u smjesi otapala HNO,/HCl
zlatotopka - termicka razgradnja u zlatotopci

RSD - relativno standardno odstupanje
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Tablica J3b. Analiticki povrat rodija za razli¢ite metode razgradnje BCR 723
HNO, HNO,/H,0, HNO,/HF HNO,/HCI zlatotopka
povrat/ % | povrat/ % povrat / % povrat / % povrat / %
uzorak 1 292 315 305 575 372
uzorak 2 288 310 288 670 313
uzorak 3 309 283 314 798 302
uzorak 4 277 290 341 684 349
uzorak 5 306 318 224 663 328
uzorak 6 299 307 298 691 342
uzorak 7 263 289 275 687 396
uzorak 8 286 282 334 713 318
uzorak 9 306 317 308 656 377
uzorak 10 262 297 283 634 379
RSD /% 6 5 11 8 9

HNO, - mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u otopini HNO,
HNO,/ H,0, - mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u smjesi otapala HNO,/H,0O,
HNO,/HF - mikrovalna razgradnja pri poviSenom tlaku u smjesi otapala HNO,/HF

HNO,/HCI - termiCka razgradnja u smjesi otapala HNO,/HCl
zlatotopka - termicka razgradnja u zlatotopci

RSD - relativno standardno odstupanje
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Doktorska disertacija

Dodatak

Dodatak J4

Rezultati mjerenja Pt, Pd i Rh na uzorcima pripravljenim na nac¢in opisan pod 3.4.9.1. e) te
procis¢enim kationskom izmjenom, prikazani su u tablicama J4a-J4c.

Tablica J4a. Rezultati mjerenja platine nakon prociS¢avanja uzoraka BCR 723

neprociséen procis¢en uzorak
uzorak 10%HCI | 5%HCI | 1% HCI

broj uzorka w/ mg kg

1 0,0806 0,0697 0,0740 0,0621
2 0,0672 0,0731 0,0565 0,0581
3 0,0702 0,0689 0,0645 0,0674
4 0,0796 0,0816 0,0657 0,0695
5 0,0811 0,0758 0,0676 0,0714
6 0,0748 0,0758 0,0677 0,0770
7 0,0754 0,0803 0,0684 0,0657
8 0,0772 0,0725 0,0634 0,0649
9 0,0834 0,0811 0,0688 0,0723

10 0,0827 0,0714 0,0074 0,0798
RSD /% 7 6 7 10
RSD - relativno standardno odstupanje
Tablica J4b. Rezultati mjerenja paladija nakon prociS¢avanja uzoraka BCR 723

neprociséen procis¢en uzorak
uzorak 10%HCI | 5%HCI | 1%HCI

broj uzorka w / mg kg™

1 0,3725 0,0807 0,0290 0,0158
2 0,3898 0,1924 0,0352 0,0241
3 0,3633 0,1470 0,0833 0,0228
4 0,3806 0,1477 0,0369 0,0196
5 0,3747 0,1823 0,0396 0,0306
6 0,3833 0,2082 0,0398 0,0430
7 0,3828 0,1064 0,0371 0,0150
8 0,3782 0,2332 0,0298 0,0171
9 0,3721 0,1325 0,0633 0,0284
10 0,3745 0,1448 0,0469 0,0185
RSD /% 2 30 38 37

RSD - relativno standardno odstupanje
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Tablica J4c. Rezultati mjerenja rodija nakon prociS¢avanja uzoraka BCR 723
neprociséen procis¢en uzorak
uzorak 10%HCI | 5%HCI | 1%HCI
broj uzorka w/mg kg
1 0,0497 0,0501 0,0534 0,0410
2 0,0472 0,0549 0,0426 0,0413
3 0,0549 0,0510 0,0539 0,0428
4 0,0536 0,0548 0,0527 0,0441
5 0,0474 0,0536 0,0499 0,0447
6 0,0496 0,0574 0,0496 0,0468
7 0,0514 0,0534 0,0463 0,0385
8 0,0572 0,0520 0,0518 0,0433
9 0,0556 0,0534 0,0443 0,0458
10 0,0536 0,0563 0,0123 0,0456
RSD / % 7 4 8 6

RSD - relativno standardno odstupanje
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Doktorska disertacija Dodatak

Dodatak 5

Utjecaj matrice na kalibracijski pravac Pt 1 Rh adicijom smjese standarda prema postupku

opisanom u 3.4.10. prikazan je na slikama J5a 1 J5b.
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Slika J3b. Odnos izmjerenih i teorijskih vrijednosti platine u proc¢is¢enom uzorku BCR
723 kod dodatka smjese standarda PGE
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Slika J3a. Odnos izmjerenih 1 teorijskih vrijednosti rodija u pro¢is¢enom uzorku BCR
723 kod dodatka smjese standarda PGE
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Dodatak J6

U tablicama J6a-J6d prikazani su analiticki povrati 1 ponovljivost odredivanja platine i rodija
u procis¢enim 1 neprocis¢enim uzorcima certificiranih referentnih materijala ERM CZ 120 1
NIST 1468a.

Tablica J6a. Analiti¢ki povrat 1 ponovljivost odredivanja platine u razgradenim 1 pro¢is¢enim
uzorcima ERM CZ 120

Ocekivana bez procisé¢en bez procisé¢en
vrijednost procis¢avanja uzorak prociS¢avanja uzorak
ng mL™ ng mL™ ng mL™ povrat / % povrat / %
10,308 10,37 10,48 101 102
10,184 10,33 9,92 101 97
10,241 10,04 4,63% 98 45%
10,176 10,25 10,33 101 102
10,246 10,39 10,31 101 101
10,344 10,12 10,45 98 101
10,298 10,39 10,44 101 101
10,220 10,33 10,44 101 102
10,230 10,12 10,6 99 104
10,311 10,67 10,41 103 101
N 10 10 9
7 10,256 10,301 10,376
SD 0,054 0,172 0,180
RSD 1 2 2

N - broj uzoraka

7 - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™

RSD - relativno standardno odstupanje

" - rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske
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Tablica J6b. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja rodija u razgradenim 1 proc¢is¢enim
uzorcima ERM CZ 120

Ocekivana bez procisc¢en bez procisé¢en
vrijednost procis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
ng mL™ ng mL™ ng mL" povrat / % povrat / %
10,519 10,211 10,140 97 96
10,392 10,094 9,852 97 95
10,451 10,132 4,370%* 97 42%
10,384 10,241 10,080 99 97
10,456 10,350 10,083 99 96
10,556 10,133 10,160 96 96
10,508 10,330 10,190 98 97
10,429 10,341 10,141 99 97
10,439 10,210 10,270 98 98
10,522 10,172 10,030 97 95
N 10 10 9
v 10,465 10,220 10,104
SD 0,055 0,089 0,111
RSD 1 1 1

N - broj uzoraka

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL"

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL!

RSD - relativno standardno odstupanje

" - rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske

Tablica J6¢c. Analiti¢ki povrat 1 ponovljivost odredivanja platine u razgradenim 1 pro¢is¢enim
uzorcima NIST 1684a

Ocekivana bez procisc¢en bez procisc¢en
vrijednost procCis¢avanja uzorak proCis€avanja  uzorak
ng mL™ ng mL™ ng mL™ povrat / % povrat / %
10,482 10,370 9,811 99 94
10,461 10,330 9,657 99 92
10,500 10,040 9,607 96 91
10,467 10,250 7,777* 98 74%*
10,473 10,390 8,726 99 83
10,480 10,120 10,116 97 97
10,448 10,390 10,430 99 100
10,436 10,330 10,387 99 100
10,522 10,120 10,063 96 96
10,466 10,670 4,935%* 102 47*
N 10 10 8
v 10,474 10,301 9,850
SD 0,023 0,172 0,513
RSD 0 2 5

N - broj uzoraka

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija u ng mL™

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL!

RSD - relativno standardno odstupanje

" - rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske
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Tablica J6d. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja rodija u razgradenim 1 proc¢is¢enim
uzorcima NIST 1684a

Ocekivana bez procisé¢en bez procisé¢en
vrijednost procis¢avanja uzorak procCiS¢avanja uzorak
ng mL™ ng mL" ng mL" povrat / % povrat / %
10,460 10,812 9,768 103 93
10,439 10,705 10,117 103 97
10,477 10,684 9,695 102 93
10,444 10,634 7,433* 102 71%*
10,450 10,541 8,812 101 84
10,458 10,927 10,635 104 102
10,425 10,503 10,334 101 99
10,414 10,488 10,413 101 100
10,499 10,888 10,137 104 97
10,443 10,902 4,304* 104 41*
N 10 10 8
v 10,451 10,708 9,989
SD 0,023 0,159 0,533
RSD 0 1 5

N - broj uzoraka

7 - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™

SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™

RSD - relativno standardno odstupanje

" - rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske
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Dodatak J7

Ispitivanje utjecaja matrice na linearnost dodatkom standardnih otopina Pt, Pd 1 Rh na
certificirane materijale ERM CZ 120 1 NIST 1648a provedena je prema postupku opisanom u
3.4.10.

Na slikama J7a-J7f prikazan je odnos izmjerenih i1 oc¢ekivanih vrijednosti dodatkom
standardnih otopina Pt, Pd 1 Rh na certificirane referentne materijale ERM CZ 120 1 NIST
1648a.

ERM Pt
0,90 -
0,80 A
y = 0,9702x + 0,0154
0,70 A

R2 = 0,9993
0,60

0,50
0,40
0,30
0,20

0,10

y(Pt, izmjerena vrijednost) / ng mL™1

0,00

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

y(Pt, otekivana vrijednost) / ng mL™

Slika J7a. Odnos izmjerenih 1 o€ekivanih vrijednosti koncentracije platine nakon dodatka
smjese standardnih otopina Pt, Pd 1 Rh referentnom materijalu ERM CZ 120
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ERM Pd
0,90 -
|
2 080 -
# o y = 0,999x + 0,0387
N R2 = 0,9992
% 060
<
KX 0,50
‘g
= 040
[=
g
S 030
=t
=020
&
< 0,10
0,00 T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 08
y(Pd, o&ekivana vrijednost) / ng mL™!

Slika J7b. Odnos izmjerenih i o¢ekivanih vrijednosti koncentracije paladija nakon dodatka
smjese standardnih otopina Pt, Pd i Rh referentnom materijalu ERM CZ 120

ERM Rh
0,90 -
0,80 -
y = 0,9682x + 0,0036
0,70 A

R2 = 0,9997
0,60

0,50
0,40
0,30
0,20

0,10

y(Rh, izmjerena vrijednost) / ng mL™?

0,00

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
y(Rh, o&ekivana vrijednost) / ng mL™

Slika J7¢. Odnos izmjerenih i o¢ekivanih vrijednosti koncentracije rodija nakon dodatka
smjese standardnih otopina Pt, Pd i Rh referentnom materijalu ERM CZ 120
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NIST Pt
0,90 -
0,80 A 4
0,70 -
y = 0,9654x - 0,0066
0,60 -

R2 = 0,9977
0,50

0,40
0,30
0,20

0,10

y(Pt, izmjerena vrijednost) / ng mL™1

0,00

0,2 0,4 0,6 0,8 1
-0,10

y(Pt, otekivana vrijednost) / ng mL™?

Slika J7d. Odnos izmjerenih i o¢ekivanih vrijednosti koncentracije platine nakon dodatka
smjese standardnih otopina Pt, Pd i Rh referentnom materijalu NIST 1648a

NIST Pd
0,90 -
0,80 -
| v = 0,9849x + 0,0163
0,70 R? = 0,9998
0,60

0,50
0,40
0,30
0,20
0,10

0,00 T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

y(Pd, izmjerena vrijednost) / ng mL™!

y(Pd, o&ekivana vrijednost) / ng mL™!

Slika J7e. Odnos izmjerenih i o¢ekivanih vrijednosti koncentracije paladija nakon dodatka
smjese standardnih otopina Pt, Pd i Rh referentnom materijalu NIST 1648a
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NIST Rh
30,90 -
& 0.80 1 y = 0,9627x + 0,0278
- R2 = 0,9983
-~ 0,70
% 0,60
g
= 0,50
R
‘2 040
g 030
g
8 020
g 0,10
éﬁ 0,00 ¥ . . . . .
=< 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
y(Rh, ocekivana vrijednost) / ng mL™!

Slika J7f. Odnos izmjerenih i ocekivanih vrijednosti koncentracije rodija nakon dodatka
smjese standardnih otopina Pt, Pd i Rh referentnom materijalu NIST 1648a
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Dodatak J8

Rezultati odredivanja platine 1 rodija nakon razgradnje 1 prociS€avanja certificiranih
referentnih materijala PT-SL1 (mulj), SRM 2709 San Joagin Soil, SRM 1571 Orchard leaves

prikazani su u tablicama J8a-J8f.

Tablica J8a. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja platine na razgradenim 1 pro¢is¢enim
uzorcima mulja PT-SL1

ocekivana bez procisé¢en bez procisé¢en
broj vrijednost procis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL™! ng mL™’ ng mL™’ povrat / % povrat / %
1 0,715 0,671 0,701 94 08
2 0,729 0,704 0,518 97 71
3 0,722 0,696 0,646 96 90
4 0,722 0,695 0,629 96 87
5 0,722 0,738 0,675 102 94
6 0,722 0,703 0,674 97 93
v 0,722 0,701 0,641
SD 0,004 0,022 0,065
RSD 1 3 10

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL ™'
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™
RSD - relativno standardno odstupanje

Tablica J8b. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja rodija na razgradenim i procis¢enim
uzorcima mulja PT-SL1

ocekivana bez procisé¢en bez procisé¢en
broj vrijednost procCiS¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL"' ng mL"' ng mL"' povrat / % povrat / %
1 0,722 0,670 0,708 93 98
2 0,736 0,702 0,511 95 69
3 0,729 0,696 0,632 96 87
4 0,729 0,679 0,632 93 87
5 0,729 0,697 0,676 96 93
6 0,7286 0,694 0,683 95 94
v 0,729 0,690 0,640
SD 0,004 0,012 0,070
RSD 1 2 11

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izraZzena u ng mL
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™
RSD - relativno standardno odstupanje
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Dodatak

Tablica J8c. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja platine na razgradenim 1 pro¢is¢enim
uzorcima tla, SRM 2709 San Joagin Soil

7 - srednja vrijednost masenih koncentracijaizrazena u ng mL™
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™

RSD - relativno standardno odstupanje
- rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske

ocekivana bez procisc¢en bez procisé¢en
broj vrijednost procCiS¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL"' ng mL"' ng mL"' povrat/ %  povrat /%
1 0,729 0,732 0,728 101 100
2 0,722 0,752 0,707 104 98
3 0,722 0,783 0,790 108 109
4 0,722 0,776 0,720 107 100
5 0,715 0,728 0,168 102 23
6 0,722 0,745 0,631 103 87
v 0,722 0,753 0,715
SD 0,004 0,022 0,057
RSD 1 3 8

Tablica J8d. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja rodija na razgradenim i procis¢enim
uzorcima tla, SRM 2709 San Joagin Soil

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™'
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™

RSD - relativno standardno odstupanje
- rezultat nije usao u obradu zbog utvrdene eksperimentalne pogreske

ocekivana bez procisc¢en bez procisc¢en
broj vrijednost  prociS€avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL"' ng mL"' ng mL"' povrat/%  povrat/ %
1 0,736 0,728 0,731 99 99
2 0,729 0,731 0,707 100 97
3 0,729 0,755 0,790 104 108
4 0,729 0,749 0,705 103 97
5 0,722 0,726 0,150%* 101 21
6 0,729 0,722 0,645 99 89
v 0,729 0,735 0,716
SD 0,004 0,013 0,052
RSD 1 2 7
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Tablica J8e. Analiticki povrat 1 ponovljivost odredivanja platine na razgradenim 1 pro¢iS¢enim
uzorcima liS¢a, SRM 1571 Orchard leaves

ocekivana bez procisc¢en bez procisc¢en
broj vrijednost procis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL"' ng mL"' ng mL"' povrat/ %  povrat /%
1 0,722 0,684 0,577 95 80
2 0,722 0,652 0,647 90 90
3 0,722 0,612 0,542 85 75
4 0,722 0,623 0,650 86 90
5 0,715 0,605 0,621 85 87
6 0,722 0,602 0,630 83 87
2 0,720 0,630 0,611
SD 0,003 0,032 0,043
RSD 0 5 7

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™'
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™
RSD - relativno standardno odstupanje

Tablica J8f. Analiti¢ki povrat i ponovljivost rodija na razgradenim i proc¢iS¢enim uzorcima
lis¢a, SRM 1571 Orchard leaves

ocekivana bez procisé¢en bez procis¢en
broj vrijednost procCis¢avanja uzorak procis¢avanja uzorak
uzorka ng mL"' ng mL"' ng mL"' povrat/ %  povrat /%
1 0,729 0,699 0,586 96 80
2 0,729 0,678 0,660 93 91
3 0,729 0,679 0,592 93 81
4 0,729 0,679 0,678 93 93
5 0,721 0,688 0,701 95 97
6 0,729 0,686 0,689 94 95
v 0,727 0,685 0,651
SD 0,003 0,008 0,050
RSD 0 1 8

¥ - srednja vrijednost masenih koncentracija izrazena u ng mL™'
SD - standardno odstupanje izrazeno u ng mL™
RSD - relativno standardno odstupanje
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Dodatak J9
Tablica J9. Popis sakupljenih uzoraka
broj datum godisnje doba broj datum godiSnje
uzorka uzorkovanja uzorka uzorkovanja doba
1 27.04. - 04.05.'15. 45 29.02.-07.03.'16.
2 04.05. - 11.05."15. 46 07.03.-14.03.'16.
3 11.05. - 18.05."15. Proljece 47 14.03.-21.03."16.
4 18.05. - 25.05.'15. 48 21.03.-29.03.'16.
5 25.05. - 01.06.'15. 49 29.03.-04.04.'16.
6 01.06. - 08.06.'15. 50 04.04.-11.04.'16.
7 08.06. - 15.06.'15. 51 11.04.-18.04."16. Proljece
8 15.06. - 23.06. '15. 52 18.04.-25.04."16.
9 23.06. - 29.06.'15. 53 25.04.-02.05.'16.
10 29.06. - 06.07.'15. 54 02.05.-09.05.'16.
11 06.07. - 13.07. '15. 55 09.05.-16.05.'16.
12 13.07. - 20.07.'15. Ljeto 56 16.05.-23.05."16.
13 20.07. - 27.07."15. 57 23.05.-30.05.'16.
14 27.07. - 03.08.'15. 58 30.05.-06.06."16.
15 03.08. - 10.08."15. 59 06.06.-13.06.'16.
16 10.08. - 17.08.'15. 60 13.06.-20.06.'16.
= 17 17.08. - 24.08.'15. 61 20.06.-27.06.'16.
g 18 24.08. - 31.08.'15. 62 27.06.-04.07.'16.
E 19 31.08. - 07.09."15. 63 04.07.-11.07.'16.
5 20 07.09. - 14.09.'15. 64 11.07.-18.07."16. Licto
=) 21 14.09. - 21.09.'15. « 65 18.07.-25.07."16.
.g 22 21.09. - 28.09.'15. 'g 66 25.07.-01.08.'16.
'g 23 28.09. - 05.10.'15. 2 67 01.08.-08.08.'16.
;” 24 05.10.-12.10.'15. = 68 08.08.-16.08.'16.
z 25 12.10.-19.10."15. Jesen S 69 16.08.-22.08.'16.
R 26 19.10.-26.10."15. g 70 22.08.-29.08.'16.
27 26.10.-02.11.'15. = 71 29.08.-05.09.'16.
28 02.11.-09.11.'15. & 72 05.09.-12.09.'16.
29 09.11.-16.11."15. S 73 12.09.-19.09."16.
30 16.11.-23.11."15. E 74 19.09.-26.09.'16.
31 23.11.-30.11-"15. 75 26.09.-03.10.'16.
32 30.11.-07.12."15. 76 03.10.-10.10.'16.
33 07.12.-14.12.'15. 77 10.10-17.10.'16.
34 14.12.-21.12."15. 78 17.10.-24.10."16. Jesen
35 21.12.-28.12.'15. 79 24.10.-31.10.'16.
36 28.12.'15.-04.01."16. 80 31.10.-07.11."16.
37 04.01.-11.01.'16. 81 07.11.-14.11.'16.
38 11.01.-18.01."16. Zima 82 14.11.-21.11."16.
39 18.01.-25.01."16. 83 21.11.-28.11.'16.
40 25.01.-01.02.'16. 84 28.11.-05.12.'16.
41 01.02.-08.02.'16. 85 05.12.-12.12.'16.
42 08.02.-15.02.'16. 86 12.12.-19.12."16.
43 15.02.-22.02."16. 87 19.12.-27.12."16.
44 22.02.-29.02.'16. 88 27.12.'16.-02.01."'17.
89 02.01.-09.01.'17.
90 09.01.-16.01.'17.
91 16.01.-23.01."17. Zima
92 23.01.-30.01.'17.
93 30.01.-06.02."'17.
94 06.02.-13.02.'17.
95 13.02.-20.02."17.
96 20.02.-27.02.'17.
97 27.02.-05.03.'17.
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Dodatak J10

Linearni korelacijski koeficijenti izmedu masenih koncentracija pojedinih metala u frakciji

PM,, za mjerne postaje Sjever, Centar i Jug.

Tablica J9a. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu masenih koncentracija metala za mjernu
postaju Sjever. (statistiCki znacajni korelacijski koeficijenti oznaceni su crvenom
bojom, p < 0,05)

Pt Pd Rh A" Mn  Fe Ni Cu Zn As Cd Pb
Pd 0,51
Rh 0,80 0,60
A% 0,39 0,21 0,38
Mn 0,64 0,38 0,57 0,63
Fe 0,57 0,32 0,50 0,52 0,93
Ni 046 024 0,62 0,63 0,50 0,44
Cu 086 064 0,76 0,39 0,72 0,66 0,48
Zn 0,07 0,04 0,11 0,13 048 046 0,10 0,09
As 0,61 0,18 0,64 047 0,59 0,51 0,63 0,55 0,23
Cd 0,78 043 0,84 048 0,68 0,59 0,73 0,76 0,18 0,83
Pb 0,69 036 087 044 0,64 0,60 0,64 0,70 0,16 0,73 0,84
PM,, 0,73 0,40 0,80 0,50 0,58 047 080 0,73 0,09 0,76 0,94 0,75
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Tablica J9b. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu masenih koncentracija metala za mjernu
postaju Centar. (statisti¢ki znacajni korelacijski koeficijenti oznaceni su crvenom

bojom, p < 0,05)

Pt Pd Rh \Y% Mn  Fe Ni Cu Zn As Cd Pb
Pd 0,49
Rh 0,79 0,58
VvV 0,27 0,02 0,28
Mn 0,53 0,28 043 0,69
Fe 0,57 032 046 0,73 0,96
Ni 0,42 0,13 0,54 0,84 0,64 0,68
Cu 0,69 042 062 062 0,83 0,84 0,63
Zn 0,85 041 083 0,51 0,69 0,71 0,71 0,80
As 0,63 0,16 0,65 0,72 0,62 0,64 0,84 0,68 0,85
cd 081 040 0,82 0,58 0,63 066 0,76 0,78 0,98 0,89
Pb 0,72 031 0,79 0,64 0,59 0,62 080 0,76 0,89 0,87 0,92
PM 0,75 043 0,79 039 0,60 0,58 0,71 0,65 090 0,75 0,89 0,81

Tablica J9c. Linearni korelacijski koeficijenti izmedu masenih koncentracija metala za mjernu
postaju Jug. (statisticki znacajni korelacijski koeficijenti ozna€eni su crvenom

bojom, p <0,05)

Pt Pd Rh \Y% Mn  Fe Ni Cu Zn As Cd Pb
Pd 0,49
Rh 0,79 0,59
Vv 0,26 0,07 0,26
Mn 0,52 031 042 0,74
Fe 0,53 0,28 0,45 0,77 0,98
Ni 0,43 0,21 0,55 0,84 0,67 0,72
Cu 0,70 043 0,65 0,63 0,85 0,88 0,67
Zn 0,81 042 081 0,50 0,76 0,78 0,70 0,88
As 0,63 0,19 0,64 0,67 0,67 0,71 081 0,76 0,80
Cd 0,84 045 0,84 0,55 0,70 0,74 0,75 0,88 0,95 0,88
Pb 0,65 0,33 0,69 0,59 0,71 0,74 0,72 0,78 0,83 0,78 0,83
PM 0,83 049 082 041 0,62 061 065 0,73 089 0,76 092 0,73
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