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Streszczenie. W skorupie ziemskiej naturalne gpmwanie platyny jest niewielkie.
W ostatnich latach ta sytuacja zmienitg sia skutek emisji platyny z samochodowych kata-
lizatorow spalin. Nowoczesne trojadree katalizatory typu monolitu mgjceramicza struktue
pokryta ALO3, na ktérej osadzone pierwiastki z grupy platyny. Platyna i/lub pallathsowanes
do utleniania tlenku wgla i weglowodoréw, a rod do redukcji tlenkéw azotu. Zaeteanie kata-
litycznych konwertoréw spalin pozwala zredukdveamisf zanieczyszczew 90%, ale prowadzi do
emisji platyny dasrodowiska. W konsekwencjigtenie tego pierwiastka stalesnie, szczegolnie w
kurzu drogowym i glebach znajdeych s w poblizu czsto uczszczanych drég.

Stowa kluczowe katalizator, emisja platyngrodowisko

WSTEP

W wyniku dziatania czynnikéw antropogenicznych azeinych z pogpem
cywilizacji ma miejsce nadmierna akumulacjasmdowisku substancji o cha-
rakterze toksycznym m.in. metaligkich [6].

Transport drogowy jest jedz gtdwnych przyczyn skaniasrodowiska. Rozwoj
motoryzacji niesie ze sabwiele ujemnych skutkbw w postaci zanieczyszczenia
srodowiska tlenkami wgla, weglowodorami aromatycznymi, tlenkami azotu i siarki,
aldehydami, a tale metalami gizkimi, w szczeg6lnéci otowiem, cynkiem, kadmem
i chromem [12,18].

Od 1975 roku w USA, 1984 w Niemczech i 1993 w krajach Unii Europejskiej
w celu ograniczenia emisji tlenkuegla, tlenkéw azotu i wglowodoréw wpro-
wadzone zostaly katalizatory spalin w silnikach samochodowych.z¢daiej
uzywane trojdrane katalizatory typu monolitu mageramicza struktue pokryta
Al,Q;, ktéra stanowi podie dla pierwiastkbw z grupy platyny, osadzonych
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w postaci bardzo drobnych astek osrednicach rgdu nanometréw (1-10 nm).
Oprocz platynowcdw warstwa rika zawiera zwykle inne pierwiastki takie, jak:
Zr, Ce, La, ktére pehairole katalitycznych promotoréw i stabilizatoréw zapobie-
gajacych starzeniu sikatalizatora [13,16].

Aktywne skiadniki katalizatora stanoywpierwiastki z grupy platyny. Istnieje
wiele maliwych kombinacji i s¢zen metali szlachetnych w katalizatorach
stosowanych zaimie od wymaga producentéw samochodow. Wznych typach
(Pt, Pd/Rh, Pt/Rh, Pt/Pd lub Pt/Pd/Rh) zaw&risierwiastkdw z grupy platyny
nie przekracza 0,1% [19]. W europejskich samochodach stosundk wtkata-
lizatorze wynosi 5:1, tzn. zawastoPt wynosi 0,9-2,5 g; Rh 0,2-0,3 g i czasami
wystepuja niewielkie ilaci Pd [7]. Platyna i/lub palladzywane g do utleniania
tlenku wegla i weglowodorow a rod do redukciji tlenkéw azotu.

Celem niniejszego opracowania byto przedstawierigiwych zagraen wyni-
kajacych ze stosowania katalizatoréw samochodowychezapgych platyr.

Zrédta platyny w srodowisku

Chocia zalety stosowania autokatalizatoréw aczywiste (redukcja zanie-
czyszczé w okoto 90%), istniej tez wady. Najwaniejsz z nich jest uwalnianie
platynowcow dosrodowiska jako rezultat powierzchniowegoierania katali-
zatora podczas zytkowania samochodu. Katalizator, w trakcie eksploatacji,
samochodu nafany jest na szybkie zmiany warunkéw utleagaj-redukujcych,
wysoka temperatug i mechanicznécieranie, co powoduje emisgzastek statych
platyny dosrodowiska, gdzie osadzaesiv kurzu drogowym, glebie, ébnach,
sciekach i wodzie [30]. Wedtug Lustiga [17k&tnie platyny w probkach osadow,
kurzu i ralin pochodzcych z okolic autostrad w Austrii, Belgii, Szwedjijemiec
i Wielkiej Brytanii wzrosto 3-6-krotnie na przestrzeni 10 lat.

Katalizatory tabletkowe @ywane w USA w pocgkach lat 70-tych) dawaty
emisg platyny w ilgici 1,2 uglRm™ przy pedkasci 46 knifi™ i 1,9 ugm™ przy ped-
kosci 96 knifi'[11]. Kazdy katalizator, w zal@asci od producenta wykazuje inne
zachowania i emisja platyny e by rézna, alesrednia warté¢ emisji castek
platyny z tréjdranych katalizatoréw jest w granicach 0,002-Q,@@m™ [14].

Emisja platyny wzrasta wraz zgolkoscia, najnizsz srednig emisg w ilosci
0,012uglRm™ zanotowano przy pdkaosci 80 kmifi?, a najwysz 0,09 ugkm™ przy
predkasci 130 kmifi. Potwierdza to teogiLoose i Schlégl [15]ze tlenki platyny
ulatniapce st z powierzchni nénika s redukowane do formy metalicznej, ktéra
jest osadzana na gstkach tlenku glinu w gazach spalinowych. Katalityczny
konwerter zainstalowany w silniku o niskiej pojendeiq1,4 dni) emituje o wiele
mniejsze ildci platyny ni ten w silniku o pojemnii 1,8 dnf [2]. lloé¢ platyny
uwalnianej podczas pracy silnika zala jest réwnig od wieku katalizatora i ro-
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dzaju silnika. Zawartg platyny w gazach spalinowych samochoduedapnego
silnikiem diesla byta okoto 2-krotnie wkisza w poréwnaniu z ifgia wydzielar
przez silniki benzynowe. W przypadku katalizatoiidatalowanych w samochodach
z silnikiem benzynowym emisja platyny wykazuje emck spadkove wraz z cza-
sem eksploatacji katalizatora [20]. Zz@ane jest to z faktenig czastki platyny na
nosniku tworzy, konglomeraty w czasiezytkowania konwertora i dlategoztplatyna

Z wigkszych czstek jest uwalniana w znacznie mniejszym stopniu.

Wptyw platyny na elementysrodowiska

Kurz uliczny petni istota role w obiegu zanieczyszczonych materiatdéwz®u
jego czs¢ zostaje osadzona na przylegtej glebiedsinaze by przenoszona do
innych elementéwsrodowiska (rélin, wéd gruntowych czysciekéw). Skiad
kurzu zmienit st podczas ostatniej dekady, odzwierciedla zmniejseajse
zawartdci otowiu, a mierzalne i stale rogre stzenia platyny. Maksymalne
wartaici osiagnigto w dwych miastach, a na ¢zto uczszczanych skrzpwa-
niach stzenie Pt wahato siod 100-40QuglRg™, co gidwnie uzatmione byto od
nakzenia ruchu, ale tepowodowane przez czynniki klimatyczne (wiatr), czy
struktug drogi [24].

Pyt z ulic jest transportowany przez wody opadowe zemimy¢ deponowany
w osadach rzek miejskich, gdzie ostatecznie stwarza zageodla jakéci wody
[22]. Nasuwa to pytanie, czy wzrasizg stzenie platyny w tych elementach
srodowiska nie stanowi potencjalnego niebezpigstea dlazywotnacsci eko-
systemow w rzekach oraz w konsekwencji zagnia zdrowia cztowieka.

W osadach studziengkiekowych w Szwecji zawargé platyny byta w gra-
nicach 0,0035-0,01pgdm®. Wyskpowata ona gtéwnie w formie organicznej, na
skutek duej ilosci frakcji organicznej w osadach, ktéra powoduje transformacje
form platyny [28,29]. Chociaplatyna emitowana jest w postaci metalicznej lub
utlenionych czstek wiadomo jestze przynajmniej jej ag&¢ jest rozpuszczalna
(od 1% wg [2] do 10% wg [20]), co me prowadzi do wchodzenia Pt dorftau-
cha pokarmowego.

Po emisji z katalizatorow samochodowych platyna gtéwnie jestzasa na
powierzchni gleb przyleglych do drég. Rozmieszczenie pierwiastkégvupy
platyny w tych glebach jest podobne do tego, jakie wykaimme metale eizkie
pochodace z ruchu ulicznego. &enia te bezpwednio koreluy z natzeniem
ruchu i warunkami drogowymi nie tylko w miejscach przyleglych aiesto
uczszczanych drég, ale tak na terenach miejskich [3].

Wedtug Schafera i in. [25] zawagtoplatyny w warstwie gleby (0-2 cm)
obok pasa ruchu wahagsbd 30 do kilkusetiglkg™. Zmniejszajce si skzenia
platynowcow z odlegkria od drogi jest podobne, jak dla innych pierwiastkow
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pochodzcych z emisji samochodowej (Pb, Zn, Cu) i w odlggjtokoto 20 m byty
nieznacznie wiksze od tta geochemicznego.

W Niemczech w 1994, w wyniku emisji platyny z katalizatoréw cetmo-
dowych, na przestrzeni 10 lat zanotowano warth ngkg™, a w 1996 roku st
zenie platyny w najwyszej warstwie gleby (0-2 cm) byto 4 razyeksze ni
w 1994 roku (maksymalnie 33@Kkg™, [8]). Ten wzrost wydaje siniespodzie-
wanie duy, biorac pod uwag krétki okres 2 lat, a spowodowany jest wzrostem
natzenia ruchu i stale wzrasgaym procentem samochodoéw wypasaych w kata-
lizatory samochodowe. W przegu tego okresu wkiad ok.3 mg Pt na odlégib m
drogi, co daje wielk@& emisji w ilasci 0,27 ug/lkm/samochod [24, 26]. Rowrie
w glebach Wielkiej Brytanii zanotowanaania platyny w zakresie 0,3-4@Rg™.
Podwyzszone stzenia Pt zaobserwowano w centrum miast i w pobdtownych
drég, zarowno w kurzu (wksze wartéci), jak i w glebach [4].

Uwaza sk, ze platyna jest emitowana w formie metalicznej z niewielk
iloscia frakcji rozpuszczalnej. Dlategozevieksza¢ emitowanej platyny nie jest
bezpdrednio dosipna dla organizmouywych. Obecn&t Pt w trawie [10] i w win-
nicach [1] ulokowanych blisko ruchu ulicznego sugeriafe emitowana platyna
jest transformowana do form biodgsbych. Transformacja ta m® zachodzi
w powietrzu, na powierzchni drogi lub w glebie. Mwe s3 dwa mechanizmy
transformacji metalicznej platyny i jej zwgkéw do form biodospnych.
Pierwszy proces to chemiczne utlenianie i reakcje kompleksiawprzez ligandy
obecne w glebie, a drugi — to biochemiczna transformacja przwaladazikro-
organizméw. Biodogpnas¢ platyny emitowanej z katalizatorow v by
uzaleniona od czynnikdw kompleksigych znajdujcych s¢ w glebie (EDTA,
tiomocznik). PY" latwo tworzy trwate kompleksy z ligandami zawigmjmi
tlen, siark i azot [5]. Déwiadczenia dotyce interakcji pomidzy kurzem
tunelowym i glelh huminows sugeruj, ze Pt jest podatna na przeksztatcenia kom-
pleksupce w glebie. Pierwszym krokiem przemiany platynyzendy¢ utlenianie,

a nasgpnie tlenek platyny jest uwalniany z powierzchrigar czynnik kompleksu-
jacy, odstanigjc wolm powierzchng do dalszego utleniania. Organiczne kompleksy
moa by¢ tworzone prawdopodobnie z kwasami huminowymipamaczy, dlaczego
platyna jest stosunkowo nieruchoma w glebie, algenhgé rozpuszczona przez siliny
czynnik kompleksujcy np. EDTA [22].

Wzrastajce wycie platyny i potencjalne zanieczyszczefriedowiska zmu-
szaj do debaty nad zagreniem zdrowia spowodowanym przez wzragj
naraenia czlowieka na oddziatywanie platyny. Efekty przewlektegwodowe-
go naraenia na zwgzki platyny @ dobrze udokumentowane [23]. Toksycgho
zaleey od rozpuszczalrigi odpowiednich zwizkdw i za najbardziej nie-
bezpieczne uwa sk te, w ktérych platyna jest zggana kompleksowo. Platyna
uwalniana jest dérodowiska z katalizatorow stanie metalicznym lubsciowo
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utleniona, jednak nie moa catkowicie wykluczg, ze nie § emitowane halo-
genowe sole platyny lub niey svtérnie tworzone z estek nanokrystalicznych
rozmiaréw w warunkackrodowiska. Niewiele jest rowntanformacji o wptywie

na zdrowie cziowieka dlugoterminowego, przewlektego rear@ na niskie
poziomy platyny i jej zwizkéw.

Projekty badan dotyczacych platyny wsrodowisku

Duzy wzrost stzen platyny w probkach wystawionych na dziatanie ruchu
ulicznego byt najpierw monitorowany w Niemczechuiskii, ktore byly pierwszymi
krajami stosujcymi katalizatory samochodowe w Europie. W BeldWjelkiej
Brytanii i Hiszpanii, gdzie katalizatory wprowadzdopiero w 1993 roku, réwrie
notuje s¢ podwyzszone zawartei platyny i innych platynowcéw w prébkach
pochodzcych z drdg. Dlatego zepowstaly dwa projekty sponsorowane przezeUni
Europejsk zajmupce sk ta tematyld. Pierwszy z nich to CEPLACA [21], ktorego
celem jest oszacowanie ryzyka zagmia srodowiskowego, powodowanego przez
platyre, rod i pallad pochodzych z katalizatorow samochodowych. W tym projek-
cie bierze udziat 12 partneréw z 5 krajow europefskzarbwno przedstawicieli
przemystu samochodowego i katalizatoréw, uniwetéyte innych centréw badaw-
czych. Gtéwnymi celami tego projektu jest poznanie driadypy z katalizatoréw do
srodowiska, badanie zanieczyszczenia spowodowandgtyngwcami réanych
obszaréw krajow europejskich oraz cleeie bioakumulacji i toksyczioi platyny
w organizmactiywych i cziowieku.

Drugi z projektéw to program PACEPAC [27], ktérego celem pestukcja
i certyfikacja materiatu odniesienia dla platyny, palladuodu wywanych
w katalitycznych konwertorach. Ogélnym celem tego projektu destarczenie
stosownego certyfikowanego materiatu do analizy platynowcow matryoaatr-
wiskowych. Dla PACEPAC kurz uliczny pobrany z sufitu tunelu wydijeby¢
idealnym materiatem, §& dostarcza platynowcow w takiej formie chemicznej,
w jakiej sy emitowane z katalizatorow.

PODSUMOWANIE

Od 1990 roku nowe samochodyvgyposaane w inny typ katalizatoréw zawiera-
jacych pallad, co powinno spowodoivapadek emisji platyny poched®j z tego
zrodta. Jednak fakt starzenia katalizatoréw i wzrost liczby samochodéw zaspo-
wodowa podwyzszenie catkowitej emisji. Wedlug Helmersa i Kimmerg9]

w Niemczech w 1987 roku tylko 2% samochoddéw posiadaddizatory, a w 2001 roku
nastpit wzrost do 97%Srednia emisja platyny w 2002 roku wyniosta trzykrotnie
wiecej niz w 1992 roku. Przewidag rocznie dwukrotny wzrost emisji orazagiy
wzrost ruchu ulicznego (okoto 1% rocznie) zna przewidzié, ze od 1985 do
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2018 roku 2100 kg platynyebzie uwolnione z samochodow posiagsich

konwertory spalin. B wszystkie samochodyela wyposaane w katalizatory
nowej technologii to potrzeba 15 lat, aby poziom emisji platynygn #eodta

spadt poniej 10 kg rocznie.

PISMIENNICTWO

1. AltF, Eschnauer H.R., Mergler B., Messerschmidt .J Télg G.: A contribution to the ecology and
enology of platinum. Fres. J. Anal. Chem., 357310019, 1997.

2. Arelt S., Kock H., Konig H.P., Levsen K., Rosner G Engine dynamometer experiments: platinum
emissions from differently aged three-way catalgtioverters. Atmos. Environ., 33, 3559-3567, 1999.

3. Eckhardt J.D., Schéfer J., Puchelt H., Stiben D.Environmental PGE contamination in Southwest
Germany. In: Zereini F., Alt F. (ed.): Anthropogepiatinum-group element emissions. Their impact
on man and environment. Springer-Verlag Berlinigdelberg, 47-55, 1999.

4. Farago M.E., Kavanagh P., Blanks R., Kelly J., Kazatzis G., Thornton I., Simpson P.R., Cook
J.M., Delves H.T., Hall G.M.: Platinum concentration in urban road dust andg aod in blood and
urine in the United Kingdom. Analyst, 123, 451-45298.

5. Giadomenico C.M.: Platihum-group metals compounds. In: KroschwifZHawe-Grant M. (ed.):
Encyclopeadia of chemical technology, New York:I®Yil 19, 375-407, 1996.

6. Gorlach E., Gambus F.: Potencjalnie toksyczne pierwiastldidowe w glebach (nadmiar, szkodliéo
i przeciwdziatanie). Zesz. Probl. Post. Nauk RdIn2, 275-296, 2000.

7. Heck R.M., Farrauto R.J.: Automobile exhaust catalysts. Applied CatalysisGeneral, 221, 443-
457, 2001.

8. Heinrich F., Schmidt G., Kratz K.L.: Determination of platinum group elements (PGE)rfro
catalytic converters in soil by means of docimasy/I&lAA. Fres. J. Anal. Chem., 354, 883-885, 1996.

9. Helmers E., Kimmerer K.: Anthropogenic platinum fluxes: Quantification ofisces and sinks, and
outlook. Environ. Sci. & Pollut. Res., 6 (1), 28;3999.

10. Helmers E., Mergel N.: Platin in belasteten Grésern. Anstieg der emisgioaus PKW —
Abgaskatalysatoren. UWSF — Z. Umveltchem. Oko®§B), 147-148, 1997.

11. Hill R.F., Mayer W.J.: Radiometric determination of platinum and pallediattrition from
automotive catalysts. IEEE Transactions on Nu@egmce, NS-24,(6), 2549-2554, 1977.

12. Juda-Rezler K.: Oddziatywanie zanieczyszezgpowietrza nasrodowisko. Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, Warszawa, 2000.

13. Kaspar J., Fornasiero P., Hickey N.:Automotive catalytic converters: current statud apme
perspectives. Catalysis Today, 77, 419-449, 2003.

14. Koénig H.P., Hertel R.F., Koch W., Rosner G.:Determination of platinum emissions from a three-
way catalysts- equipped gasoline engine. Atmosrémy26 A, 741-745, 1992.

15. Loose G., Schlégl R.The chemical structure of platinum emissions ftoge-way catalysts. Fritz-
Haber-Institut der Maz-planck-gesselchaft, Betl96.

16. Lucena P., Vadillo J. M., Laserna J..Mapping of platinum group metals in automotiveaedi three-
way catalysts using laser-induced breakdown speetrg. Anal. Chem., 71, 4385-4391, 1999.

17. Lustig S.: Platinum in the environment. Car-catalyst emitiatinum, transformation behaviour in soil
and platinum accumulation in plants. UTZ Minch&@97L

18. Merkisz J.: Wplyw motoryzacji na skenie srodowiska naturalnego. Wydawnictwo Politechniki
Poznaskiej, Pozna, 1994.



WPLYW ANTROPOGENICZNEJ PLATYNY NA ELEMENTYSRODOWISKA 541

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Moldovan M., Gomez M. M., Palacios M. A.:Determination of platinum, rhodium and palladium i
car exhaust fumes. J. Anal. At. Spectrom., 14, 1116%,1999.

Moldovan M., Palacios M.A., Gomez M.,M., Morrison G, Rauch S., McLeod C., Ma R., Caroli
S., Alimonti A., Petrucci F., Bocca B., Schramel PZischka M., Pettersson C., Wass U., Luna M.,
Saenz J.C., Santamaria J.Environmental risk of particulate and soluble plath group elements
released from gasoline and diesel engine catafyticerters. Sci. Total Environ, 296, 199-208, 2002.
Palacios M.A.: Assessment of the environmental contaminatiorbgRt, Rh and Pd from automobile
catalysts. CEPLACA PL-ENV4-CT97-0518, European Cdssion, DG XIlI, Brussels, Belgium,
1998.

Rauch S., Morrison G.M.: Platinum uptake by freshwater isopaskllus Aquaticus urban rivers.
Sci. Total Environ., 235, 261-268, 1999.

Rosner G., Merget R.: Allergenic potential of platihum compounds. In:yBa A.D. et al. (ed.):
Immunotoxicity of Metals and Immunotoxicology, umess, New York, 93-104, 1990.

Schéfer J., Eckhardt J. D., Berner Z., Stiben D..Time-dependent increase of traffic-emitted
platinum-group elements (PGE) in different envirental comparments. Environ. Sci. Technol., 33,
3166-3170, 1999.

Schéfer J., Puchelt H., Eckhardt J.D.Traffic-related noble metal emissions in South-VB=many.
V.M. Goldschmidt Conference March 31-April 4, GenpaJournal of Conference Abstracts, 1(1),
536, 1996.

Schéfer J., Puchelt H.:Platinum-Group-Metals (PGM) emitted from autoneliftalytic converters
and their distribution in roadside soils. J. GeathHexplor., 64, 307-314, 1998.

Schramel P., Lustig S.:Production and certification of a road dust refeeematerial for platinum,
palladium and rhodium used in automotive catalgtimverters. PACEPAC SMT4-CT98-2225,
European Commission, DG XII, Brussels, Belgium 8199

Wei C., Morrison G. M.: Platinum in road dusts and urban river sedimets. Total Environ,
146/147, 169-174, 1994a.

Wei C., Morrison G.M.: Platinum analyses and speciation in urban gultsygmal. Chim. Acta,
284,587-592, 1994b.

Zereini F., Skerstupp B., Alt F., Helmers E., UrbanH.: Geochemical behaviour of platinum-group
elements (PGE) in particulate emissions by autdmabthaust catalysts: experimental results and
environmental investigations. Sci. Total Envir@6, 137-146, 1997.

INFLUENCE OF ANTHROPOGENIC PLATINUM ON ENVIRONMENT
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Abstract. Platinum occurs naturally at very low cemtrations. This situation is changing

with the release of platinum-group-metals from autbile catalysts. Modern catalytic converters
consist of a wash-coated cordierite monolith witth Rh and/or Pd dispersed on the surface.
Platinum and/or palladium are used to oxidize aarbwmnoxide and hydrocarbons, rhodium must be
present to reduce nitrogen oxides. The use ofytiatabnverters on automobile exhaust has a sigmifi
effect by eliminating about 90% of impurities, Haads to emission of platinum. Consequently the
platinum concentration in road dust and in sois@lheavily frequented roads is increasing.
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