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Streszczenie

Zastosowanie samochodowych reaktorow katalitycznych zmniejszylo stezenie emitowanych
wraz ze spalinami zanieczyszczen o 80—90%. Ich stosowanie wigze si¢ jednak z dodatkowa
emisjg rzadkich metali (platyny, rodu i palladu) do $rodowiska. Szybko zaczgto stwierdzac
sladowe ilosci tych metali w glebie w poblizu tras komunikacyjnych. Wykrycie platynowcow
w srodowisku dato impuls do intensywnych badan nad ich bioakumulacja i wptywem na zdro-
wie ludzi.

Stowa kluczowe: samochodowe reaktory katalityczne, platynowce

Abstract

The use of automotive catalytic converters reduced amount of nitrogen oxides, carbon monoxide
and hydrocarbons in the exhaust gases for §0—90%. The catalytic converters leads to the additional
separation of rare metals (platinum, rhodium and palladium) into the environment. Traces of these
metals were found soon after in the environment, initially only in the soil near the routes. Detection
of platinum in the environment triggered intensive research for their possible bioaccumulation
and influence to the human health.
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Alfabetyczny wykaz skrotow stosowanych w tekscie:
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tlenek glinu (111);

cer;

miedz;

tlenek wegla (II), czad;

ditlenek wegla;

ang. United Nations Economic Commission for Europe, skrot: UNECE lub ECE
Europejska Komisja Gospodarcza;

potencjal elektrochemiczny, potencjat redoks;

ang. fulvic acid, kwas fulwowy;

Gtowny Urzad Statystyczny Rzeczypospolitej Polskiej;

weglowodory, ogdt zawartosci niespalonych weglowodoréw w spalinach;

ang. High Molecular Weight, czasteczka o duzej masie;

litr;

lantan;

ang. low molecular weight, czasteczka o matej masie;

ang. Liquefied Petroleum Gas — mieszanina propanu i butanu stosowana jako pali-
wo;

mol, jednostka liczno$ci materii;

azot atmosferyczny;

chlorek sodu;

tlenki azotu;

obr./min (1/min) — obroty na minute, pr¢dkos¢ obrotowa;

ang. Physiologically Based Extraction Test — metoda polegajaca na symulowaniu
warunkow panujacych w zotadku oraz jelitach cztowieka;

ang. Platinum Group Elements — platynowce, pierwiastki z grupy platyny;

ang. Platinum Group Metals — platynowce, metale z grupy platyny;

ujemny logarytm dziesigtny aktywnosci jonéw hydroniowych wyrazony w molach
na decymetr szescienny;

ang. Particulate matter — jest zanieczyszczeniem powietrza sktadajacym si¢ z mie-
szaniny czastek statych i ciektych, zawieszonych w powietrzu;

pallad;

anion kwasu ortofosforowego;

platyna;

sperylit, minerat, arsenek platyny;

kuperyt, mineral, siarczek platyny;

rod;

ruten;

cynk;

cyrkon;

przedrostek mikro — 10°6.
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1. Rozwdj transportu w Polsce na przestrzeni ostatniej dekady

Transport jest jednym z najszybciej rozwijajacych si¢ dzialdw polskiej gospodarki.
W 2000 roku na polskich drogach jezdzito prawie 10 mln zarejestrowanych pojazddéw oso-
bowych, w 2011 roku byto ich juz ponad 18 min (tab. 1). Przecigtnie przybywalo rocznie
700 tysiecy nowych pojazdow. Rownoczesnie wzrasta liczba innych §rodkéw transportu [1].

Tabela 1

Liczba pojazdéw samochodowych i ciagnikow zarejestrowanych (Dane w tys. szt.)

Pojazdy 2000 2005 2010 2011
Samochody osobowe 9991 12339 17240 18125
Autobusy 82 80 97 100
Samochody cigzarowe 1879 2305 2982 3131
Ciagniki 1253 1243 1566 1614
Motocykle 803 754 1013 1069

Oproécz swych niewatpliwych korzysci, transport samochodowy stanowi powazne za-
grozenie dla Srodowiska. Drogi i autostrady przecinajg szlaki migracyjne zwierzat. Liczba
zwierzat przejechanych badz potraconych przez samochody jest trudna do oszacowania. In-
nym czynnikiem jest wytwarzanie spalin samochodowych. Zrodta mobilne stanowig jedno
z podstawowych zrodet zanieczyszczen gazowych powietrza, w szczegdlnosci tlenkoéw azotu
NO_ —43% catkowitej emisji tlenkéw azotu w 2011 roku [1].

Silniki samochodéw mozna podzieli¢ ze wzgledu na sposob zaptonu mieszanki paliwo-
wej, na silniki benzynowe o zaptonie iskrowym oraz silniki o zaptonie samoczynnym, w kto-
rych spalanym paliwem jest olej napedowy.

Z chemicznego punktu widzenia gtownymi sktadnikami benzyn sa weglowodory alifa-
tyczne o liczbie atomow wegla od 5 do 12. Wystepuja rowniez sladowe ilosci weglowodo-
réw nienasyconych oraz aromatycznych [2]. Olej napedowy jest mieszaning weglowodorow
parafinowych, naftenowych i aromatycznych, wydzielonych z ropy naftowej w procesach
destylacyjnych. Destylaty oleju nap¢dowego charakteryzujg si¢ znacznie wyzszymi tempe-
raturami wrzenia (180-350°C) niz destylaty, z ktdrych produkuje si¢ benzyng [3].

Rodzaj stosowanego paliwa w pojazdach samochodowych ma wptyw na emisj¢ toksycz-
nych sktadnikdéw spalin oraz na rodzaj stosowanego reaktora katalitycznego. Na rysunku 1
zaprezentowano podziat pojazdow, ze wzgledu na rodzaj stosowanego paliwa, na podstawie
danych z Gtownego Urzgdu Statystycznego [4].

Pojazdy LPG (zasilane gazem plynnym), przez wzglad na podobienstwo skladu
emitowanych spalin, mozna zaliczy¢ do pojazdow benzynowych [5]. W zwiagzku z tg cechg %
pojazddéw mozna zaliczy¢ do grupy pojazdéw wyposazonych w silniki o zaptonie iskrowym,
a Y4 do grupy pojazdow wyposazonych w silniki o zaptonie samoczynnym.

Podziat jest ten niezwykle wazny, gdyz ze wzgledu na rozny sktad chemiczny paliwa
oraz rozne warunki przebiegu procesu spalania uzyskuje si¢ rozny sktad chemiczny spalin
(tab. 2).
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Rys. 1. Rozktad pojazdow ze wzglgdu na stosowanie paliwa

Fig. 1. The distribution of vehicles according to fuel used
Tabela 2

Udzial emisji zanieczyszczen z silnikéw o zaplonie iskrowym i samoczynnym [6]

Zanieczyszczenie Zapton iskrowy [%] Zapton samoczynny [%]
CcO 83 17
CH 25 75
NO, 86 14

Stosowanie paliw z biokomponentami (,,biodiesli”’), do ktérego zobowigzani jestesmy
jako sygnatariusze Protokotu z Kioto, rdbwniez zmienia sktad chemiczny spalin, powodujac
nawet zwickszenie stezenia niektorych sktadnikow spalin (rys. 2).
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Rys. 2. Porownanie sktadu spalin z silnikow dla ktorych paliwem byt olej napedowy lub paliwo
z biokomponentami dla dwoch predkosci obrotowych: obroty silnika ,,1”” — 720 obr./min, obroty
silnika ,,2”” — 960 obr./min, [7]

Fig. 2. Comparison of the exhaust gas from diesel fuel and bio-fuels composition for two different
engine speed: ,,1” — 720 rpm, “2”” — 960 rpm, [7]
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Ilo$¢ spalin zalezy réwniez od typu silnika. Pojazdy z silnikiem Diesla emitujg o okoto
40% zanieczyszczen mniej w poréwnaniu do silnikoéw o zaplonie iskrowym [5]. Jaroszek
i Wieszala [5], uwzgledniajac specyfike pojazdow poruszajacych si¢ po polskich drogach
(stosunek pojazdow benzynowych do diesli, oraz ich wiek), obliczyli §rednia emisj¢ na od-
cinku jednego kilometra dla poszczeg6lnych zanieczyszczen wydzielanych wraz ze spalina-
mi dla 350 pojazdoéw jadacych w ciagu godziny z predkoscia srednig 73 km/h.

Srednia emisja zanieczyszczen:
 dla pojazdow z silnikiem iskrowym:

— CO-230,52 g/km,

— HC-20,81 g/km,

- NO, - 53,55 g/km;
 dla pojazdow z silnikiem samoczynnym:

CO - 12,67 g/km,
— HC-3,70 g/km,
NO,_-42,19 g/km,
PM - 5,12 g/km.

2. Normy emisji spalin

Wraz ze wzrostem liczby samochodow oraz iloscig wydzielanych spalin wprowadzano
normy emisji spalin do $srodowiska. Pierwsze takie normy wprowadzono w latach 70. ubie-
glego wieku w Stanach Zjednoczonych. Z biegiem lat kolejne panstwa wprowadzaty wlasne
normy, ktore stopniowo modyfikowano, np. normy ECE-15.01 do ECE-15.04 [5]. Wprowa-
dzenie w Unii Europejskiej Norm Euro pozwolito na zmniejszenie emisji zanieczyszczen
wraz ze spalinami o 80-90% [8].

Charakterystyka norm Euro:

— Euro 1 — obowiazywata od 1993 roku. Dyrektywa 91/441/EC dla samochodéw osobo-
wych oraz dla osobowych i lekkich cigzarowek — 93/59/EEC. Norma ta wprowadzila ko-
nieczno$¢ stosowania paliwa bezotowiowego;

— Euro 2 — obowigzywata od 1996 roku. Dyrektywa 94/12/EC (& 96/69/EC) dla samocho-
dow osobowych. Wymagata redukcji o 30% CO i 55% HC oraz 55% NO_ odpowiednio
w stosunku do normy Euro [;

— Euro 3 — obowiagzywata od 2000 roku. Dyrektywa 98/69/EC dla wszystkich pojazdow.
Wprowadzita nowy test homologacji, zmniejszenie poziomow emisji toksycznych sub-
stancji w poroéwnaniu z normg Euro II (odpowiednio 30%, 40% i 40% dla CO, HC i NO,)
i koniecznos¢ diagnostyki poktadowej (OBD). Na podstawie normy Euro III pojazdy zo-
staty wyposazone w podwojne czujniki lambda;

— Euro 4 — obowiazywata od 2005 roku. Dyrektywa 98/69/EC (& 2002/80/EC) dla wszyst-
kich pojazdow. Wymagata dodatkowej redukcji 0 57% CO i 0 47% HC i NO_w porow-
naniu z norma Euro I11;

— Euro 5 — obowiazuje od 2009 roku. Dyrektywa 2007/715/EC dla lekkich samochodow
osobowych i stuzbowych. Norma ta to kontynuacja zmniejszenia emisji NO_o 20% w po-
réwnaniu z norma Euro IV (rys. 3).
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Rys. 3. Emisje PM, CO i NO_w spalinach zgodnie z kolejnymi normami Euro, dla silnikoéw Diesel

Fig. 3. Emissions of PM, CO, and NO_ in the exhaust gases in accordance with the subsequent Euro
standards for Diesel engines

W 2008 roku Parlament Europejski uchwalit norme¢ Euro 6, ktéra dotyczy poziomu za-
nieczyszczen emitowanych przez cigzkie pojazdy samochodowe (dyrektywa 2007/715/EC).
Wprowadzenie jej jest planowane w 2014 roku. Dopuszczalna warto$¢ emisji tlenkow azotu
ma wynie$¢ 80 mg/km, a wigc o 50% mniej niz w normie Euro 5. Laczna masa weglowo-
doréw 1 tlenkow azotu pochodzacych z pojazdow wyposazonych w silnik Diesel zostanie
réwniez zmniejszona do 170 mg/km w odniesieniu do samochodow oraz innych pojazdow
przeznaczonych do przewozu. Euro 6 zacznie obowiazywaé 1 wrzesnia 2014 r. w zakresie
homologacji, a 1 wrzes$nia 2015 r. w zakresie rejestracji oraz sprzedazy nowych typoéw po-
jazdow [9].

W emisji zanieczyszczen bardzo wazny jest rowniez wiek pojazdu. Znajomos¢ tych da-
nych pozwala réwniez oszacowac do jakich norm emisji Euro dany pojazd zostat przysto-
sowany.

Wedtug raportu Gtéwnego Urzedu Statystycznego [4] rozktad wiekowy samochodow
osobowych poruszajacych si¢ po polskich drogach w 2011 roku prezentowat si¢ nastgpujaco:
— 688 440 pojazdow w wieku do 2 lat (3,8% samochodow osobowych),

— 1254 298 pojazdow w wieku od 3 do 5 lat (6,92% samochodow osobowych),

— 2182 514 pojazdow w wieku od 6 do 9 lat (12,04% samochodoéw osobowych),

— 5701 673 pojazdow w wieku od 10 do 15 lat (31,46% samochoddéw osobowych),
— 3563 559 pojazdow w wieku od 16 do 20 lat (19,66% samochoddéw osobowych),
— 4734 416 pojazdow w wieku 21 lat i wiecej (26,12% samochoddéw osobowych).

Samochody wyprodukowane przed rokiem 1992 (czyli majace wigcej niz 21 lat) nie zo-
staty dostosowane do zadnych norm emisji Euro.



47

3. Budowa samochodowych reaktoréw katalitycznych

Typowy samochodowy reaktor katalityczny sktada si¢ z dwoch blokéw ceramicznych,
wypehionych rzedem kanalikow. Na $ciankach tych kanalikow zostaja naniesione metale
z grupy platyny (platyna, pallad, rod). Czasami stosuje si¢ skrot PGM, z ang. Platinum Group
Metals. Pierwszy blok ceramiczny (ten blizej silnika) ,,napylany” jest platyna i rodem, drugi
platyng i palladem. Pomimo tej samej funkcji katalizatorow, jaka jest przeksztatcenie trujace-
go gazu w ditlenek wegla i par¢ wodna, katalizatory r6znig si¢ budowsa, masa oraz udziatem
poszczegolnych pierwiastkow (tab. 3).

Ze wzgledu na realizowang funkcje katalizatory dzieli si¢ na: redukujace, utleniajgce oraz
trojfunkeyjne, zwane trojdroznymi.

Katalizator redukujacy ma za zadanie zmniejszy¢ w spalinach zawarto$¢ tlenkow azotu
NO.,. Reakcja polega na rozktadzie ww. substancji na tlen O, i azot N.. Katalizator utleniajacy
zmniejsza w spalinach zawartos$¢ tlenku wegla (1) oraz weglowodordw, zapisywanych jako
HC. Utlenione CO i HC stajg si¢ ,,nieszkodliwymi” CO, i H,O. Katalizator tréjfunkcyjny wy-
konuje te trzy reakcje, czyli redukcje NO , utlenianie CO oraz utlenienie HC, rownocze$nie.

Najczesciej uzywane trojdrozne reaktory katalityczne typu monolit majg ceramiczng
strukture pokryta tlenkiem glinu Al,O,, ktéra stanowi podtoze dla pierwiastkow z grupy pla-
tyny [10] osadzonych w postaci bardzo drobnych czastek o $rednicach rzgdu nanometrow
(1-10 nm). Zawarto$¢ pierwiastkow PGM przewaznie nie przekracza 0,1% masy katalizato-
ra. Oprocz platynowcow warstwa nos$nika zawiera zwykle inne pierwiastki takie, jak: Zr, Ce,
La, ktore petnig role katalitycznych promotorow i stabilizatoré6w zapobiegajacych starzeniu
si¢ katalizatora [10].

Platynowce sg uwazane za bardzo skuteczne katalizatory, ktore z fatwoscia przeprowadzaja
wiele reakcji redox i dodatkowo sg odporne chemicznie. Naturalnie ich odporno$¢ ma swoje
granice 1 zdarzaja si¢ przypadki pasywacji PGM spowodowane obecnoscia otowiu, fosforu
lub innych zwigzkow zawartych w spalinach [13]. Gtéwna przyczyng niszczenia reaktorow
katalitycznych sg skrajne warunki pracy silnika, takie jak: termiczne i mechaniczne
naprezenia, kwasowy charakter spalin, oraz iskry i zbyt wysoka temperatura pracy [13].
Uwaza si¢, ze samochodowe reaktory katalityczne tracg 25% swej aktywnos$ci po okoto
80 tys. km, a zuzywaja si¢ catkowicie po okoto 150 tys. km.
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Tabela 3

Zawarto$¢ platynowcow w katalizatorach [12]

Marka Zawartos¢ PGM [g] Masa katalizatora
pojazdu Platyna Pallad Rod [ke]
Audi 1,4 0,2 0,95
BMW 2 0,5
Chrysler 0,25 0,45 0,04 2,5
Daewoo 1,3 1
Fiat 1,9 0,2 0,6
Fiat 1,6 0,2 0,64
Ford 0,6 0,4 1,3
Ford 0,5 0,6
Ford 0,5 0,65
Honda 1,2 0,8
Hyundai 2 1,1
Hyundai 1,8 0,6
Jaguar 1,6 0,3 0,9
Jeep 0,13 0,7 0,15 2
Mazda 1,4 0,4
Mazda 0,8 0,4
Mercedes 1,8 1,5
Mercedes 23 0,55
Mini 0,9 0,8
Mitsubishi 0,5 0,5 0,2 1
Opel 0,9 0,2 1,5
Opel 1,3 1,6
Peugeot 1.4 0.4
Peugeot 2 0,6
Polonez 1 0,6
Renault 0,6 0,8
Renault 0,6 0,9
Subaru 0,2 0,8
Suzuki 1,3 0,4
Volvo 2,1 0,9
vw 44 0,8
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4. Zawarto$¢ platynowcow w glebie

W 2001 roku, analizujac probki gleb z okolic Meksyku (miasta), wykazano, ze zawarto$¢
platynowcoéw w poblizu ruchliwej szosy przekracza okoto 100-krotnie st¢zenia PGM charak-
terystyczne dla terenéow znajdujacych si¢ z dala od ruchu drogowego i to pomimo faktu, ze
Meksyk (panstwo) wprowadzit obowigzek uzywania samochodowych reaktorow katalitycz-
nych dopiero w 1994 roku [14]. W podobnych badaniach, przeprowadzonych pare lat pézniej
w Grecji, potwierdzono duze stgzenie platynowcdéw w probkach gleby i kurzu w sasiedz-
twie autostrad [15]. Rowniez w kompleksowych badaniach przeprowadzonych na terenie
Zachodniej Australii, wykazano wzrost stezenia platyny w probkach srodowiskowych [16].

W Niemczech w 1994 roku, 2 lata po wprowadzenia obowigzku montowania reakto-
row katalitycznych w samochodach, zanotowano wzrost (z poziomu tla geochemicznego)
warto$ci stezenia platyny do $rednio 46 pg-kg™' gleby, natomiast w 1996 roku stezenia pla-
tyny w najwyzszej warstwie gleby (0-2 cm) byly $rednio 4-krotnie wyzsze (maksymalnie
330 pg-kg™) [17]. Wzrost ten wydaje sie nadspodziewanie duzy, biorgc pod uwage krotki
okres 2 lat, a spowodowany byt wzrostem nate¢zenia ruchu i stale wzrastajgcym udzialem
samochodow wyposazonych w reaktory katalityczne zawierajace platynowce. W przeciagu
tego okresu zanotowano wktad okoto 3 mg platyny na dtugosci 1 m drogi, co daje wielkos¢
emisji rzedu 0,27 pg/km/samochdd [13]. Rowniez w glebach Wielkiej Brytanii zaobserwo-
wano podwyzszone stgzenia platyny w probkach gleby z centrum miast i z pobliza gléwnych
drog w zakresie 0,34 pg-kg!' [18].

Schafer i Puchelt [13] scharakteryzowali stezenie platynowcow w glebach potozonych
blisko autostrad w potudniowo-zachodnich Niemczech. Stgzenie platyny bylo kilkusetkrot-
nie wigksze w poblizu jezdni, ale zmniejszato si¢ gwattownie i po 20 metrach stezenie PGM
byto bliskie warto$ci stezenia tla. Najwieksze stezenia platynowcoéw mozna spotkaé w war-
stwie przypowierzchniowej od zera do 2 centymetréw. Mimo iz skazenie platynowcami te-
rendow w poblizu autostrad jest podobne do skazenia metalami ci¢zkimi, widoczne sg réznice
wynikajace z:

— innego rozmiaru czastek,
— 1innej mobilnosci w glebie,
— innego czasu trwania emisji.

Autorzy ci wskazujg rowniez na wptyw dominujacych wiatrow na terenie badawczym,
ktoéry moze zmieni¢ skumulowane wartosci nawet o 30%. Jest to przyczyna powstawania
lokalnych anomalii o duzej i matej warto$ci stezen platynowcow.

Z kolei Ely i in. [19] prezentowali wyniki badan probek gleby i traw rosngcych wzdhuz
amerykanskich drog. Stwierdzono podwyzszone zawarto$ci platyny (63-73), palladu
(18-31) i rodu (3—7 pg-kg™). Byto to stezenie wyzsze od tta glebowego i rozciggato sie w pa-
sie 50 metrow od jezdni. Wedtug wyliczen autorow powyzsze stgzenia platynowcow zblizaja
si¢ do poziomu optacalnosci ich odzyskiwania z zanieczyszczonej gleby. Wykazali rowniez
dodatnig korelacje z metalami cigzkimi zwigzanymi z ruchem samochodowym, takimi jak
Ni, Cu i Zn oraz brak korelacji z pierwiastkami niezwigzanymi z ruchem ulicznym, na przy-
ktad z galem badz itrem.

W badaniach przeprowadzonych wokot greckich drog stwierdzono, ze najwigksze $red-
nie stezenia platyny i palladu wystepowaly w wierzchniej warstwie gleby przy autostradach
(Pt—141,1; Pd 125,9 pg-kg ') [15]. Przy drogach wiejskich i podmiejskich $rednie stezenia
sg bliskie tta (0,4 pg-kg™') i wynoszg dla platyny — 2,0 ug-kg™, a dla palladu — 1,4 ug-kg™.
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W miastach $rednie stezenia byly o 35% mniejsze (93,5 oraz 80,7 pug-kg™' odpowiednio Pt
i Pd) w stosunku zawartosci w probkach glebowych z pobliza autostrad. Autorzy thumacza
to zjawisko na dwa sposoby. Po pierwsze liczba samochodow, jaka si¢ porusza na danym
typie drog (na autostradzie byto ich o 25% wigcej). Po drugie typ tych samochodéw. Na
autostradzie jezdzi wigcej samochodow cigzarowych, ktore spalajac wigcej paliwa na ki-
lometr, produkuja wigcej spalin, a tym samym wigcej czastek uciekajacych platynowcow.
Drugim wyjasnieniem jest wzrost ilosci wydalanych spalin, a tym samym czastek katalizato-
row, w zaleznosci od predkosci samochodow. Taka interpretacja jest zgodna z obowiazujaca
wiedza [20].

5. Przeksztalcenie platynowcow do form mobilnych

W literaturze malo jest informacji na temat dtugoterminowego oddziatywania matych
ilo$ci platynowcow lub ich zwiazkow na glebe, gdyz podwyzszone zawartos$ci tychze metali
zaczely pojawiac si¢ stosunkowo niedawno [21, 22].

Metale z grupy PGM sg emitowane z katalizatorow samochodowych gltéwnie w postali
metalicznej lub jako tlenki. Platynowce w formie metalicznej zachowywatyby si¢ nieaktyw-
nie, natomiast w formie katalitycznej sg calkowicie rozdrobnione [23-25]. Ze wzgledu na
rozmiar czastek pylu w spalinach [24] oraz ze wzgledu na réznorodne procesy chemiczne
oddzialujace na platynowce, znaczace ilosci tychze metali przeksztatcaja si¢ w formy bio-
dostgpne [26]. Frakcja biodostgpna to gtownie metal potaczony w chloro-kompleksy lub
kompleksy organiczne [21].

Sebek [27] stara si¢ wyjasni¢ dziatanie ligandow kompleksujacych metale z grupy PGM.
Ligandami tymi sa rézne substancje wystepujace w Srodowisku. Przeprowadzone badania
polegaty na wytrzasaniu wczesniej przygotowanego pytu z naturalnie wystgpujacymi w $ro-
dowisku substancjami, takich jak: pochodzace z nawozéw fosforowych reszta kwasu or-
tofosforowego PO,*, pozostate po zimie resztki soli NaCl, kwas cytrynowy jako produkt
wydzielania korzeni roslin oraz kwas fulwowy jako produkt naturalnego rozktadu celulozy
i ligniny.

Kwas cytrynowy jest niskoczasteczkowym kwasem organicznym, powszechnie wyste-
pujacym w glebie jako substancja wydzielana przez korzenie ro$lin oraz strz¢pki grzybow.
Jego stezenie w glebie miesci si¢ w zakresie od 0,001 do 0,6 mola. Szczegdlnie duzo jest go
w glebach organicznych oraz w glebach z bogata kultura grzybow [28-30].

Pirofosforan sodu Na,P,O,—zwany obojetnym lub czterosodowym [31]. Lagodny $rodek
ekstrahujacy stosowany w gleboznawstwie. Lustig i in. [32] twierdza, ze juz 0,2 M roztwor
tego zwiazku potrafi uruchomic¢ do 8% platyny zawartej w pytach ulicznych.

Roztwor chlorku sodu (1 g/L) ma odpowiadac st¢zeniu tego zwiazku w glebie przy dro-
dze [33] po zastosowaniu soli przemystowej do od$niezania. Szczegdlnie, w $rodowisku
kwasnym, jony chlorkowe tworza rozpuszczalne kompleksy z Pt i Pd [34].

Kwas fulwowy — FA (ang. fulvic acid) jest wielkoczasteczkowym kwasem organicznym,
ktory odgrywa znaczaca rol¢ w uruchamianiu metali cigzkich zawartych w glebie [35].

W opisanym eksperymencie [27] uzyto katalizatoréw z samochodéw z silnikiem Diesla
oraz napg¢dzanych benzyna, jednego starszego a drugiego nowego. Starszy katalizator pocho-
dzit z pojazdu, ktory miat przejechane okoto 100 tys. kilometrow.



51

Napedzana benzyna nowa Skoda Octavia 1,81, ktora daje emisj¢ spalin na poziomie EU
4 posiadata reaktor katalityczny zawierajacy okoto 0,269 g platyny, 4,301 g palladu oraz
0,269 g rodu. Uzyto rowniez takiego samego modelu po przejechaniu 100 tysigcy kilome-
trow. W badaniach uzyto rowniez pojazdu napgdzanego olejem napgdowym. Pojazdem tym
byta Skoda Octavia 1,9L, spelniajaca normy emisjo EU 3. W modelu tym uzyto reaktora ka-
talitycznego zawierajacego okoto 1,343 g platyny. Jak poprzednio uzyto samochodu nowe-
go oraz pojazdu po przejechaniu 100 tysigcy kilometrow. Nastepnie z kazdego katalizatora
przygotowano pyt, ktory uzyto do dalszych badan.

Probka pytu byta wytrzasana z odpowiednim roztworem przez rozna dtugos¢ czasu: 1,
12, 24, 48, 168, 360, 720 i 1440 h. Dodatkowo przeprowadzono wytrzasanie w kwasie cy-
trynowym, buforowanym NaOH do pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8 oraz 9. Tutaj wykorzystano nowy ka-
talizator z samochodu napgdzanego benzyna. Probki owinigto folig aluminiowa by zapobiec
fotoutlenianiu kwasu cytrynowego. Wytrzasanie trwato 1, 4, 24, 48 lub 168 h.

Po wykonaniu tak przygotowanych probek oznaczono w nich: temperature, pH, Eh, prze-
wodno$¢ wlasciwa oraz stgzenie platyny i palladu.

Najsilniej na uruchamianie platyny i palladu oddziatywatl roztwoér kwasu cytrynowego
oraz pirofosforanu sodu. Roztwoér NaCl spotykany w srodowisku nie miat wigkszego wply-
wu na uruchamianie tych pierwiastkow, jednak bardzo duze znaczenie ma pH roztworu.
Dalsze badania bgda miaty na celu okreslenie zalezno$ci pomigdzy innymi substancjami
zawartymi w glebie, takimi jak: materia organiczna, czastki ilaste czy tez glinokrzemiany, na
ktore oddziatywano ligandami, a nastgpnie oddzialywanie tak przeksztalconych substancji
na procesy sorpcji i desorpcji platynowcow.

Do podobnych wnioskéw w zakresie biotransformacji platynowcoéw doszli Bowles 1 Gize
[36]. W badaniach uzyli folii wykonanych z platyny i palladu, ktére zanurzyli na rok w kwa-
sach: fulwowym i huminowym. Eksperyment ten mial nasladowa¢ dlugotrwate oddzialy-
wanie gleby i rozktadajacej si¢ materii organicznej na PGM w poblizu szlakéw komunika-
cyjnych. Po roku przechowywania, w temperaturze pokojowej, w roztworach oznaczono do
195 pg/L Ptido 102 pg/L Pd. Podobnie jak w opisanym wyzej eksperymencie do badan uzy-
to platyny oraz palladu w postaci metalicznej. Platynowce w formie metalicznej moga zatem
w glebie by¢ przeksztalcone do form biodostgpnych.

Nalezy rowniez pamigta¢ o tym, ze oprocz transformacji platyny do form biodostgp-
nych, jonowe formy ich zwigzkow wplywaja na sorpcje¢ lub desorpcje jondow innych metali.
Szczegolne zastugi w poznawaniu tych mechanizmow maja polscy uczeni [22]. Z badan tych
wynika, ze uruchamianie jonéw innych metali zalezy od:

— liczby wprowadzonych jonoéw platyny,
— czasu trwania doswiadczenia,
— temperatury otoczenia.

Dodatkowo wynik takiego badania zalezy od granulometrii gleby. Przyktadowo dla gle-
by ptowej wytworzonej na lessie wzrost zawarto$ci jonéw Pt(IV) miat istotne znaczenie
dla zwigkszenia zawartosci jonéw cynku Zn(Il) w przesaczu, natomiast dla gleby brunatnej
wytworzonej na glinie, zwigkszanie dawki platyny nie miato istotnego wptywu na desorpcje
tych jonow. W tej samej glebie brunatnej rownoczesny dodatek jonow platyny oraz jonow
olowiu lub kadmu wywotywat juz taki efekt.
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6. Inne zrédla emisji platynowcow do Srodowiska

Chociaz najwazniejszym zrodlem zanieczyszczenia platynowcami sg spaliny silnikowe,
moga by¢ one emitowane do Srodowiska takze przez inne zrodta, np. stosowane w przemysle
stacjonarne katalizatory stosowane do utleniania amoniaku [37].

Podwyzszone zawartosci platyny notuje si¢ rowniez w okolicach kopaln, szczegdlnie
rud niklu, gdzie pierwiastek ten wystepuje jako domieszka, najczgsciej w formie mineratow:
sperylitu PtAs, i kuperytu PtS [38].

Duze znaczenie, jako zrddto zanieczyszczenia srodowiska platyng, maja szpitale, szcze-
g6lnie te z oddziatami chemioterapii. Przed wprowadzeniem taksoidow program zawierajacy
analogi platyny byt uznawany za standard w leczeniu zaawansowanego raka jajnikow. Jed-
nym z wazniejszych analogdw platyny — cisplatyna (cis-[Pt(NH,),CL,]) — ma duze znaczenie
w leczeniu nowotworow jader 1 jajnikow, oraz nowotwordw gltowy i pecherza moczowego
(metoda wprowadzona w 1978 r.) [39]. Leczenie analogami platyny stanowi punktowe miej-
sca kontaminacji Srodowiska tym pierwiastkiem. W niektorych miejscach odpowiadaja one
nawet za 60% zawarto$ci platyny w wodzie i osadach $ciekowych [13].

W dobie wyczerpujacych sig¢ zrodet paliw kopalnych, ogniwa paliwowe stajg si¢ istotnym
elementem rozwoju zrddet energii odnawialnej. Ich wysoka wydajnos¢ oraz jako$é pracy
pozwala na wykorzystanie ogniw:

— w uktadach hybrydowych do napegdzania pojazdow,
— w systemach zasilania awaryjnego,
— w przenosnych urzadzeniach mobilnych.

W celu przyspieszenia pewnych proceséw elektrochemicznych na elektrodach ,,napyla
si¢” czasteczki platyny [40-42]. W ich obecnosci woddr czgsteczkowy ulega rozerwaniu
na atomy 1 jest utleniany do protonow. Celem obnizenia kosztow produkcji ogniw paliwo-
wych stosuje si¢ rézne stopy platyny z metalami. Domieszkami do stopow moga by¢: chrom,
pallad, zelazo, rod, cyna, nikiel i tlenek wolframu [43, 44]. Przypuszcza¢ mozna, ze wraz
w wprowadzeniem tej technologii do uzytku masowego wzrosnie ilos$¢ zanieczyszczen pla-
tynowcami, cho¢ zagadnienie to nie zostato przebadane.

7. Wplyw platynowcow na zdrowie czlowieka

Jeszcze dwadziescia lat temu najbardziej narazeni na dziatanie platynowcéw byli pra-
cownicy rafinerii, zaktadéw chemicznych i jubilerskich oraz pracownicy szpitali, szczegdl-
nie oddziatow ginekologicznych oraz chemioterapii. U pracownikéw tych oddzialow stwier-
dzono podwyzszone stezenie platyny we krwi [39].

Zwiazki platynowcow, w szczegdlnosci rozpuszezalne sole platyny sg wysoce toksyczne,
nawet w matych dawkach, a wiele z nich jest silnymi alergenami [45]. Z zanieczyszczonej
gleby zwiazki te dostaja si¢ do roslin, ktore stanowig pierwsze ogniwo tancucha pokarmowe-
go. W przebadanych w Australii produktach spozywczych zawartos¢ platyny byta zroznico-
wana i wynosita, przyktadowo: 8,11 ug/kg watroby oraz 0,13 pug/L mleka. Dzienne spozycie
platyny dla mezczyzn oszacowano na poziomie 1,73 pg/dzien, a dla kobiet 1,15 pg/dzien
($rednia 1,44 pg/dzien) [46]. Niestety do tej pory nie jest znany metabolizm platynowcow
w organizmie cztowieka [24].
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Turner 1 Price [34] przeprowadzili ekstrakcje zmielonych fragmentow katalizatorow
w warunkach symulujacych przewod pokarmowy cztowieka. Dostepnos¢ PGE byta relatyw-
nie mata i wynosita zaledwie kilka procent, ale zwigkszata si¢ w zotadku w miar¢ obnizenia
pH i/lub wzrostu zawarto$ci jonéw chlorkowych oraz w miar¢ rozdrobnienia czastek. Biodo-
stepnos¢ PGM dodatkowo znacznie wzrosta po przeniesieniu badanego materiatu do czesci
symulujacej prace jelita. Biodostgpnos$¢ olowiu zmieniata si¢ podobnie jak PGM. Roznica
byt stopien biodostepnoscei, ktoéry w przypadku otowiu wynosit prawie 80%. Wykonane przez
autoréw modele kinetyczne wskazuja na rozny stopien biodostgpnosci PGM. Rod byt prawie
4-krotnie, a pallad 2-krotnie bardziej biodostgpny niz platyna (wspolczynniki odpowiednio:
0,068, 0,031, 0,015 pg/L). Biodostgpnos¢ PGE wydaje si¢ by¢ kontrolowana przez szybkos¢
rozpuszczania metalicznych czastek w zotadku oraz przez kinetyke powstawania i rozpusz-
czania si¢ nieorganicznych zwiazkow tych metali, takich jak chlorki czy hydroksychlorki,
oraz kompleksow organicznych o niezdefiniowanej budowie.

W innych badaniach [46] wykazano znaczacy wychwyt platyny z jelit. Autorzy tej pra-
cy przebadali 21 dorostych mieszkancow Sydney (Australia). Okreslono zawarto$¢ platyny
we krwi, moczu oraz kale badanych osob. Zawartos$¢ platyny we krwi wynosita 0,56 pg/L,
w moczu 0,18 pg/L (0,23 pg/g kreatyniny), w kale 10,5 pg/kg. Zatem dzienne wydalanie pla-
tyny z moczem oceniono na 0,76—1,07 pg/dzien, a z kalem na 0,61-0,73 pg/dzien. Wychwyt
platyny z jelit oceniono na 42% catkowitego pobrania.

8. Whioski

Transport jako jeden z wazniejszych dziatdéw gospodarki nadal bedzie si¢ rozwijat. Przez
wzrastajacg liczbe pojazdow oraz budowanie drog dziat ten ma coraz wigkszy wplyw na
nasze otoczenie oraz zdrowie. Szczegdlny wplyw wywiera na §rodowisko poprzez emisje
toksycznych spalin. Uzycie katalizatorow rozwigzato ten problem, zmniejszajac zawarto$¢
szkodliwych substancji o 80-90%. Katalizatory samochodowe z jednej strony redukuja za-
nieczyszczenia w spalinach lecz z drugiej same negatywnie oddzialujg na srodowisko. Do-
starczane wraz ze spalinami platynowce sg pierwiastkami nierozpowszechnionymi w $rodo-
wisku, i poza miejscem ich nagromadzenia, nie wystepuja w ilosciach przekraczajacych 1 pg/
kg (1 ppb). Ich nagromadzenie w glebie, transformacja do form biodost¢pnych oraz wzrost
zawartosci w produktach zywnosciowych moga budzi¢ obawy, ktére moga by¢ rozwiane
(lub potwierdzone) analizami oddzialywania platynowcow na rézne elementy srodowiska.
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