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Uvod — vyznam znalosti kritickych
veli¢in latek

Kritické veli¢iny ptedstavuji dilezité fyzikalné che-
mické parametry, které slouzi k charakterizaci latek a je-
jich znalost umoznuje prostiednictvim teorému korespon-
dujicich stavii (TKS) odhad jinych latkovych vlastnosti.
Patii tak ke klicovym dajim potfebnym pro vyvoj a opti-
malizaci chemickych procesti.

Kriticky stav latek umoziuje mimo jiné i jejich pri-
myslové vyuziti pro specialni Gcely (superkriticka extrak-
ce, specidlni polymerace, superkritickd oxidace) a posou-
zeni jejich stability za zvySené teploty a tlaku. Pfi pouziti
za podminek nad svymi kritickymi hodnotami se dané
latky oznacuji jako superkritické tekutiny (Supercritical
Fluid — SCF). Superkriticka tekutina je tedy chemické
individuum pfi teploté a tlaku nad svym kritickym bodem.
Takova tekutina si uchovava rozpoustéci vlastnosti kapali-
ny, ale transportnimi vlastnostmi se blizi parametrim ob-
vyklym pro plyny. Srovnani typickych hodnot pro hustotu,
viskozitu a difuzivitu pro plyn, kapalinu a SCF je uvedeno
v tab. L.

Charakteristickych vlastnosti SCF se vyuziva pfi
separaci latek z pfirodnich produktl v potravinaiském
primyslu, superkritické polymeraci a superkritické oxida-
ci. Superkritickd voda byla napf. pouzita jako prostiedi
(SCWO — Supercritical water oxidation) pfi likvidaci che-
mickych zbrani na bazi chloru. Pfedstavuje totiz vyborné
rozpoustédlo organickych latek a zaroven S$patné pro anor-
ganické soli. Schematicky je tato skute¢nost zndzornéna na
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Tabulka I
Srovnani vybranych vlastnosti plynu, kapaliny a superkri-
tické tekutiny (SCF)

Vlastnost Plyn SCF Kapalina
Hustota, kg m™ 1 100-800 1000
Viskozita, mN s m™ 0,01 0,05-0,1  0,5-1,0
Difuzivita, mm’s™' 1-10 0,01-0,1 0,001
kriticky bod
o=
N \
v ’ N
hustota ™. \
. rozpustnost
anorg. latek

rozpustnost
organickych latek

Teplota

Obr. 1. Schematické znazornéni chovani latky v blizkosti kri-
tického bodu; symbol V oznacuje obecné vlastnost, konkrétni
vlastnost je specifikovana u piislusné kiivky

obr. 1. Oxidace organickych sloucenin tak  probiha
v homogenni fazi, je velmi rychld a chlor se vysrazi ve
formé anorganickych soli (napf. NaCl). Tato oxidace se
uskutecnuje za relativné nizkych teplot a nevznika tudiz
nebezpedi vzniku dioxind'. Ze schematické podo-
by fazového diagramu Cisté latky (viz obr. 2) je patrné, Ze
kombinaci izobarickych zmén teploty s izotermnimi zmé-
nami tlaku lze dosahnout pfechodu cisté latky z kapaliny
na plyn ( a obricen¢) pfes superkritickou oblast, aniz by
doslo k fazové preméné. V tab. Il jsou uvedeny kritické
veli¢iny nekterych latek vyuzivanych pramyslové jako
superkritické tekutiny. Ze znamych pramyslové aplikova-
nych postupll lze napf. uvést ziskavani kofeinu ze zele-
nych kavovych bobt, perspektivni je i proces pro extrakci
nenasycenych mastnych kyselin zrybiho oleje (CO,,
C3Hg). Nekteré superkritické tekutiny nabizeji neobvyklé
moznosti v syntetické i v analytické chemii a dovoluji
uskutecnit reakce neproveditelné v béznych rozpouste-
dlech. Ve stadiu intenzivniho vyzkumu je vyuZiti
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Tabulka II
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Kritické veli¢iny n€kterych latek vyuZivanych jako superkritické tekutiny

Tekutina Kriticka teplota [°C] Kriticky tlak [MPa] Kritické hustota [kg m™]
Ethylen 9,3 5,04 220
Xenon 16,6 5,84 120
Oxid uhliéity 31,1 7,38 470
Ethan 32,2 4,87 200
Oxid dusny 36,5 7,17 450
Propan 96,7 4,25 220
Amoniak 132,5 11,28 240
Propan-2-ol 2352 4,76 270
Methanol 239.5 8,10 270
Voda 374,2 22,05 320
Toluen 318,6 4,11 290
2. Experimentalni stanoveni kritickych veli¢in

Historicky prvni, kdo experimentalné ur¢il hodnotu

jOblaSt SCF kritické teploty, byl baron Cagniard de la Tour’. Tento

‘ stateCny badatel naplnil hlaveil muskety do jedné tietiny

’ o ethanolem, umistil do ni kuli¢ku, hlaven zaslepil a zahfi-

pevny stav kriticky bod = val. Okamzik, kdy pfi potfepavani hlavng zaslechl zvuk

kulicky narazejici na oba konce muskety indikoval jako

tlak kriticky stav, pfi kterém doSlo k vymizeni kapalné faze.

kapalina

trojny bod p|yn

teplota

Obr. 2. Fazovy diagram Cisté latky s vyznac¢enim superkritické
oblasti (SCF)

v polymeraénich procesech (superkritické tekutiny maji
pro vétSinu latek rozpoustéci schopnost blizkou lehkym
uhlovodikiim, ale napf. fluorované slouceniny jsou lépe
rozpustné v superkritickém CO, neZ v uhlovodicich). Kro-
mé toho prechod od SCF podminek umoznuje vznik poly-
mernich pén nanokompozitnich rozmérd s vynikajicimi
tepelnymi izolacnimi vlastnostmi a mechanickou pevnos-
ti. Rozpoustéci schopnost SCF vzrista s rostouci hustotou
(a tedy s rostoucim tlakem).
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Nasledné pak vyvinul zafizeni podobné tém, které se Casto
vyuzivaji doposud — v zatavené sklenéné ampuli pozoroval
okamzik vymizeni menisku. Kromé kritické teploty etha-
nolu zméfil i kritickou teplotu vody a diethyletheru. Nelze
se proto divit, Ze v minulosti se ve védecké komunité obje-
vil navrh, aby kriticky stav byl oznacovan jako ,,Tourian
state”. Systemati¢tej$i méfeni kritickych veli¢in byla pro-
vedena azZ mnohem pozdéji a to zejména zasluhou van der
Waalse a jeho nasledovnikd.

Kriticky ,,bod* je pfisné vzato nepfili§ dobte defino-
vany (na rozdil od trojného bodu). Tvar koexistencni kiiv-
ky v kritické oblasti nelze ptfesné reprezentovat zZadnou
analytickou stavovou rovnici s ohledem na nespojitost
jednofazové a dvoufazové oblasti a napf. pravidlo piimko-
vého priméru hustot koexistujicich fazi® v oblasti blizké
kritické neplati a primér hustot vykazuje zakiiveni. Ackoli
veétSina souCasnych aparatur na méfeni kritického bodu
stale vychazi z vizualniho pozorovani, existuji i postupy ke
stanoveni kritickych veli¢in na zakladé¢ méteni fyzikalnich
parametra latky (index lomu, rozptyl svétla, relativni per-
mitivita, rychlost zvuku). Rychlost zvuku, ktera dosahuje
minima v kritickém bodé¢, byla napf. vyuzita pfi stanoveni
kritického bodu SF¢ a nékterych chlorsilanti. Technologic-
ky pokrok ve vybaveni, organizaci a vyhodnocovani expe-
rimentu sice zplisobuje zna¢ny nardst experimentalnich dat
(odhaduje se, ze mnozstvi publikovanych termodynamic-
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kych dat se prakticky zdvojnasobuje kazdych deset let),
nicméné experimentalni stanoveni kritickych veli¢in je
limitovano faktem, Ze fada latek zajimavych pro primysl
a laboratorni praxi je v oblasti kritického stavu jiZ nestabil-
ni. Neni proto prekvapivé, ze spolehlivé experimentalni
udaje napf. pro kritickou teplotu, jsou zndmy pouze pro
méné nez tisic latek. Stabilita slouceniny v kritickém bodé
je dana jeji chemickou povahou — tak napf. alkany jsou
stabilni do dekanu. Jako spolehliva data jsou uvadéna jesté
méfeni do Cyg. V literatufe jsou popsany experimentdlni
postupy dosazeni kritického stavu pulsnim ohievem®’, kdy
je mozno dobu meéfeni zredukovat na zlomky sekundy.
Timto zptsobem byly ziskany udaje pro n-alkany jesté pro
rozmezi C;9—Cs¢, Data z téchto experimentd i jejich meto-
dika v8ak nejsou zatim obecné akceptovany. Lze konstato-
vat, ze u vySSich ¢lenii homologickych tad je rychlost
rozkladu za kritickych podminek imérna molarni hmot-
nosti. Obecné plati, ze se stoupajici hodnotou teploty nor-
malniho bodu varu (k molekulam s vy$§i hmotnosti) stou-
pa hodnota kritické teploty, zatimco hodnota kritického
tlaku klesa. V literatute se uvadi, Ze kriticka teplota parafi-
nt se stoupajicim poctem uhlikl limituje k urcité konkrét-
ni hodnot& (napt. Teja® uvadi teplotu 1144 K), zatim co
kriticky tlak a kriticka hustota by se mé&ly blizit nule’.

3. Kompilace experimentalnich hodnot
kritickych veli¢in

Postupné, tak jak na konci 19. stoleti a na zacatku
stoleti minulého ptibyvalo experimentalnich dat o kritic-
kych veli¢inach latek publikovanych v riznych Casopi-
sech, vyvstala logicka potieba tato data ptehledné shro-
mazd’ovat a vznikly prvni vétsi sbirky mezinidrodné re-
spektovanych dat®’. Po druhé svétové vélce vydali obsah-
lou studii Kobe a Lynn'’, jeZ obsahovala i kritické hodno-
ceni sebranych experimentalnich dat, vcetné pouzitych
metodik. Sbirky dat o kritickych veli¢inach se stavaly sou-
Casti termodynamickych monografii vénovanych proble-
matice vypoCtu termodynamickych vlastnosti i specializo-
vanych publikaci'"'?. Na praci Kobeho a Lynna pozd&ji
navéazali Kudchadker' (idaje o organickych slougeninach)
a Mathews', ktery sbiral udaje pro prvky a anorganické
slouceniny. Vroce 1986 vznikla mezinarodni pracovni
skupina, kterd v ramci projektu IUPAC 121/10/87 a jeho
pokracovani 2000-026-1-100 nazvaného ,,Critical Compi-
lation of Vapour Liquid Critical Properties* systematicky
sbirda a uklada dostupné experimentalni tdaje, kriticky je
vyhodnocuje a na zakladé zhodnoceni uvadi doporucené
hodnoty kritickych veli¢in vybranych Cistych latek. Vysle-
dek této Cinnosti je postupné publikovan v ¢asopisu Jour-
nal of Chemical Engineering Data'>* a doposud jsou
zpracovany nasledujici skupiny organickych latek: nor-
malni alkany, aromatické uhlovodiky, alifatické alkoholy,
rozvétvené alkany a cykloalkany, nenasycené alifatické
uhlovodiky, slou€eniny s kyslikem a sirné a dusikaté slou-
¢eniny. Novéji byly zpracovany doporucené hodnoty kri-
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tickych teplot pro alifatické uhlovodiky i v praci polskych
autori™.

4. Predikce kritickych veli¢in

Ackoliv pro mnoho latek lezi kriticka teplota nad
jejich rozkladnou teplotou, i hypoteticka hodnota této veli-
¢iny je uzite¢na v pripadech, kdy je nutné pouziti generali-
zovanych vztahG pro odhad termodynamickych a trans-
portnich vlastnosti téchto latek a jejich smési. Uchylovat
se k odhadu kritickych veli¢in je pak nutno zejména
v ptipadech latek s vysokou molarni hmotnosti. Jednotlivé
metody se v zasadé daji rozdélit do tii skupin:
metody zalozené na principu skupinovych prispévki,
korelace v zavislosti na molarni hmotnosti,
korelace vychézejici ze stavovych rovnic.

Od padesatych let minulého stoleti byly v literatuie
publikovany desitky empirickych a semiempirickych me-
tod pro predikci kritickych veli¢in. Novéjsi postupy jsou
shrnuty v monografiich Polinga™ a Riaziho®®. V piipadé
organickych latek do Cs—C,y se Casto jednd v podstaté
o interpolac¢ni metody, obsahujici nezfidka relativné velké
mnozstvi parametrii (coZz plati zejména pro metody pfi-
spévkové) nastavenych na experimentalné urcena data.
Nepiimym potvrzenim této skute¢nosti je mimo jiné to, ze
Lydersenova metoda®’, ktera byla navrzena jiz v roce
1955, si dosud zachovala svlij vyznam a GspéSné soutézi
s metodami, které byly pozdéji navrzeny na zékladé¢ mno-
hem vétsi baze experimentalnich dat*®. Obdobna pionyrské
prace v oblasti odhadu kritickych veli¢in zalozena na kon-
ceptu skupinovych piispévki je publikace Riedelova®.
Prispévkové modely obecné ptredpokladaji, ze jednotlivé
strukturni inkrementy molekuly latky pridavaji charakte-
risticky pfispévek k celkové hodnoté dané vlastnosti. Tak,
jak se postupné rozsifovala datova zakladna experimental-
nich udaji a vyvijely se moznosti vypocetni techniky,
pribyvalo publikovanych postupti. Postupné se v nich zvét-
Soval pocet prispevkd, zpiesiovaly jejich hodnoty a zava-
dély se korekce (napf. na interakce u multifunkénich sku-
pin, konformacni a rezonanc¢ni efekty). V minulych letech
byla na toto téma publikovadna celd fada praci, znichz
vyrazny piinos predstavovaly zejména studie®®**. Obje-
vily se i nové pristupy kfeSeni problematiky vypoctu
kritickych vlastnosti na zaklad¢ struktury latky, zalozené
na vyuziti topologickych deskriptorii (QSPR — Quantitati-
ve Structure-Property Relationships) — napf. elektronové
hustoty, odvozenych z molekularnich grafi reprezentuji-
cich danou molekulu®” .

Metodiky zalozené na korelaci kritickych veli¢in
v zavislosti na molarni hmotnosti (pfipadné na poctu uhli-
kovych atomti) se uplatiuji zejména uvnitt homologickych
fad a téz pri feSeni petrochemickych problému, kdy je
potieba charakterizovat urcitou ropnou frakei jako pseudo-
latku. V téchto ptipadech navrzené predikéni vztahy obsa-
huji Casto i dal§i parametry jako normdlni bod varu, bod
tani nebo hustotu. Zastupci téchto postupd mohou byt
napf. prace®® ™.
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V literatufe lze nalézt i metody odhadu kritickych
veli¢in na z4klad¢ korelace s parametry teoretickych stavo-
vych rovnic*.

5. Spolehlivost predikce kritickych veli¢in

Pfirozenym pozadavkem kladenym na hodnoty kritic-
kych veli¢in uréené z predikénich postupi je jejich spoleh-
livost. Lze snadno ukazat, ze malé chyby v hodnotach
kritickych veli¢in zpisobi velké chyby pfi vypoctu termo-
fyzikalnich vlastnosti pomoci teorému korespondujicich
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Obr. 3. Zavislost kritické teploty na poctu uhlikii v molekule
pro n-alkany a n-alkoholy podle Teji®; 1 — n-alkany, 2 — n-
alkoholy
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Obr. 4. Zavislost kritického tlaku na poctu uhlikii v molekule
pro n-alkany a n-alkoholy podle Teji®; 1 — n-alkany, 2 — n-
alkoholy
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Obr. 5. Zavislost kritického kompresibilitniho faktoru urcéené-
ho na zakladé kritickych veli¢in odhadnutych postupem podle
Teji® na poétu uhliki v molekule latky

stavlil. Nepiesnost 3 % v kritické teploté benzenu muze
zpusobit chybu jiz 30 % v odhadu jeho tlaku nasycenych
par®.  Je proto logické, e predikéni postupy jsou
v pribéhu let rozsahle ovéfovany a konfrontovany s nové
naméfenymi udaji, které nebyly zahrnuty do pivodnich
souborti dat vyuzitych pro generaci parametrii modelu.
Pritom se ukazuje se, ze zatim chybi uceleny soubor poza-
davku kladenych na autory, které by umoznily objektivné
charakterizovat kvalitu naméfenych dat*’. Problémem, se
kterym se lze setkat u korelacnich schémat, je skutecnost,
ze pti formulaci modelu neni bran ohled na ptipadné extra-
polacni pouziti metody a vysledky ziskané v takovych
pfipadech jsou zatizeny velkou chybou, nebo jsou pfimo
v rozporu s piirodnimi zakony. Tato skute¢nost muze byt
ilustrovana na nasledujicim p¥ipadu. Teja® navrhl na zakla-
de¢ dostupnych experimentalnich dat korelacni rovnice pro
stanoveni kritickych veli¢in normalnich uhlovodiki a al-
kohold. Podle téchto vztahti maji kriticka teplota a kriticky
tlak v zavislosti na poc¢tu uhlikti uvniti téchto homologic-
kych fad pribéh vyznaceny na obr. 3 a 4. Vyneseme-li do
grafu hodnoty kritického kompresibilitniho faktoru vypoc-
teného z kritickych veli¢in stanovenych pomoci Tejova
korela¢niho vztahu v zévislosti na poctu uhlikii, ziskdme
kiivky vyznacené na obr. 5. Z obrazku je patrné, ze podle
takto predikovanych kritickych veli¢in hodnota kritického
kompresibilitniho faktoru pro slouceniny s poc¢tem uhlikl
18 a vice stoupa s rostoucim poctem uhliki v molekule —
coz je vrozporu s teorii. Puvodni postup tedy selhava,
pokud se pouzije jako extrapolacni metoda.

Autori timto vyjadiuji podékovani za financni podpo-
ru této prdace vramci vyzkumného zdméru MSMT
¢ 6046137307.
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P. Chuchvalec and J. P. Novak (Department of
Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Critical Properties of Compounds and Their
Prediction

Knowledge of critical properties is useful for the cal-
culation of many properties of compounds and for indus-
trial processes exploiting the supercritical region. A review
is presented about sources of experimental critical data and
their recommended values. The most frequently used
methods for the estimation of critical properties of pure
compounds are given. The reliability of predictions of
critical properties is discussed for the correlation methods
used in extrapolation to higher members of homologous
series.



