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1. Uvod

V rdmci celosvétového trendu ochrany Zivotniho prostfedi
jsme se zaméfili na pfipravu doporucenych dat pro nékteré
fyzikdlné-chemické vlastnosti organickych polutantd. Z fady
fyzikdlné-chemickych vlastnosti, které fidi osud latek v Zivot-
nim prostiedi, jsme zvolili tlak nasycenych par nad tuhou a ka-
palnou fazi. Ten urcuje distribuci latky mezi vodu a vzduch,

v obecnych predstavdch déli.

V oteviené, tedy vetejné piistupné literatuie, je k dispozici
nékolik datovych kompendii, databazi a monografii doprova-
zenych sbirkami dat, které uvadéji udaje tlaku nasycenych par
nejcastéji ve formé parametrt korela¢ni rovnice pro nékolik
tisic latek. Mensi ¢dst z uvedenych dél obsahuje zhodnocena
data, kterd predstavuji jedinecny tdaj obvykle vznikly kritic-
kym rozborem a posouzenim nékolika z literatury pievzatych
udajd. Jind obsahuji pouhy vycet hodnot pfevzatych vétsinou
z ptivodnich ¢asopiseckych praci. Vycet tdajti postrada jaké-
koli kritické zhodnoceni, coz vyrazné omezuje vyuziti; v fadé
piipadli se uvedend data vyznamné liSi, a bez hlubokych
znalosti a zkuSenosti a pfipadné bez pomoci dalsich termody-
namickych udaji je obtizné vybrat spravnou hodnotu. Typic-
kym predstavitelem této skupiny dél jsou dvé datovd kompen-
dia velmi Casto vyuzivand a citovand specialisty na problema-
tiku Zivotniho prostiedi: Howard' a Mackay a spol.”
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Na piikladu 1,4-dichlorbenzenu ukdzeme, jak rozdilné
ddaje o tlaku nasycenych par je mozné nalézt ve dvou zminé-
nych datovych kompendiich. Zatimco Handbook of Environ-
mental Fate and Exposure Data for Organic Chemicals' uvadi
pii teploté 25 °C jedinou hodnotu 1,76 torr (235 Pa), Illustra-
ted Handbook of Physical-Chemical Properties and Environ-
mental Fate for Organic Chemicals® uddvd 15 vzdjemné
znaéné odlisnych hodnot v rozmezi od 48 do 266 Pa. Rohac
a spol.3 uvdadi hodnotu 136 Pa ziskanou simultdnnim zpraco-
vanim vlastnich a literarnich dat tlaku nasycenych par a ter-
malnich veli¢in. Autofi ani jednoho z obou citovanych kom-
pendii'? neuvadgji zadny z piimych experimentdlnich tdaji
tlaku nasycenych par, které ve svém zpracovani pouzili Rohac
a spol.3 Data tlaku nasycenych par z kompendia Mackay
a spol. jsou uvedena v tabulce I.

Pro ptipravu dat jsme zvolili cestu experimentdlniho sta-
noveni hodnot tlaku nasycenych par a nékterych termdlnich
veli¢in s vyuzitim adekvatnich metodik a zpracovani vlastnich
az literatury prevzatych dat pomoci exaktnich vztaht. Vysled-
kem jsou pak doporucend data uvadéjici jediny udaj doprova-
zeny zhodnocenim jeho kvality vyjddiené obvykle relativn{
nebo absolutni chybou udaje.

2. Studované latky

Pri vybéru studovanych latek jsme se fidili aktudlni potfeb-
nosti dat. Studované ldtky byly vybirdny z n€kolika seznami
prioritnich kontaminanti*”. P¥i vybéru jsme ddle zjisfovali,
jakd data jsou pro litky v literatuie dostupnd, jaka je kvalita
dat, jaky je vzdjemny rozptyl dat v piipadech, kdy byla k dis-
pozici data z riznych literdrnich pramenti. V neposledni fadé
jsme posuzovali také dostupnost ldtek v mnozstvi dostate¢ném
pro nase experimenty. VSechny nami dosud studované latky
jsou syntetickymi produkty a do Zivotniho prostredi se dostd-
vaji vlivem lidské ¢innosti. Dosud byly studovany tyto skupi-
ny latek: chlorbenzeny (1,2-, 1,3-, 1,4-dichlorbenzen, 1,2,3-,
1,2,4-, 1,3,5-trichlorbenzen, pentachlorbenzen), estery kyse-
liny ftalové (dimethyl, diethyl, dibutyl, benzylbutyl, bis(2-
-ethylhexyl)), monochlorfenoly (2-, 3-, 4-chlorfenol) a me-
thylaniliny (2-, 3-, 4-methylanilin).

3. Pouzita zarizeni
3.1.Méfenf tlaku nasycenych par

Tlak nasycenych par byl méfen na tfech riznych pracovis-
tich tfemi rGznymi metodami: statickou metodou v rozmez{
tlakt 1 Pa az 56 kPa, dynamickou metodou v tlakovém inter-
valu od 3 do 105 kPa a Knudsenovou efuzni metodou v tlako-
vém intervalu od 0,1 do 1 Pa. Uvedené metody jsou komple-
mentdrni v méfeném tlakovém rozmezi.

Pro méfenf statickou metodou byla pouZita aparatura po-
stavend na Ustavu fyzikdlni chemie VSCHT Praha®’, neddvno
vyrazné modernizovand'®!!, pro jejiz konstrukci slouzila ja-
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Tabulka I

Referaty

Tlak nasycenych par tuhého 1,4-dichlorbenzenu (teplota tani = 53 °C) pii 25 °C, jak jej uvadi Mackay a spol.*’

Tlak nasy-  Ziskdno Lit.
cenych par

90,2 extrapolaci Weast, ed.: Handbook of Chemistry and Physics. 53Med., 1972-73.

235 citovano Hine, Mookerjee: J. Org. Chem. 40, 292 (1975).

533 citovdano Haque: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals, str. 47.

Michigan 1980.
133 citovano Neely: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals, str. 287.
Michigan 1980.

90 citovano Mackay a spol.: Environ. Sci. Technol. 16, 645 (1982).

125,6 odhadnuto Mackay a spol.: Environ. Sci. Technol. 16, 645 (1982).

134 odhadnuto Arbuckle: Environ. Sci. Technol. 17, 537 (1983).

128 extrapolaci Boublik a spol.: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals,
Antoineovy rovnice str. 379., 1984.

243 extrapolaci Dean, ed.: Lange’s Handbook of Chemistry, 13™ ed. New York 1985.
Antoineovy rovnice

86,7 ,»syceni plynem‘* Chiou, Shoup: Environ. Sci. Technol. 79, 1196 (1985).

47,5 citovdno Mackay a spol.: Chemosphere /4, 335 (1985).

235 citovdno Riddick a spol.: Organic Solvents, 4™ ed. New York 1986.

140 extrapolaci Stephenson, Malanowski: Handbook of the Thermodynamics of Organic Compounds.
Antoineovy rovnice New York 1987.

266 vybrdno Suntio a spol.: Rev. Environ. Contam. Toxicol. 103, 1 (1988).

173 vybrano Suntio a spol.: Chemosphere /7, 1249 (1988).

17 citované prace zabyvajici se sorpci par organickych ldtek na ptiddach neni patrné, odkud byla hodnota tlaku nasycenych par
ziskdna; zfejmé prevzata z Handbook of Chemistry and Physics (ed. Weast)

ko vzor statickd aparatura v laboratofi prof. Jose na univerzité
Claude Bernarda (UCB) v Lyonu (Francie)]z’”. Statickd apa-
ratura na UCB dovoluje méfeni az do tlak(i 200 kPa a byla
na ni provedena rovnéz nékterd naSe méfeni. Aparatura na
VSCHT Praha je uréena pro méfeni v teplotnim intervalu od
—50 do 250 °C a v tlakovém rozmezi od 1 Pa do 101 kPa, ale
vzhledem k piesnosti méteni teploty je vyuZivdna pouze do
tlaku zhruba 1 kPa. Chyba v méfeni teploty AT = 0,03 K
achyba v méfeni tlaku Ap = 0,5 % pro tlaky vyssinez 1300 Pa,
Ap = 1,5 % v rozmezi tlaki 100 az 1300 Pa a Ap =2 % pro
tlaky pod 100 Pa (cit.”).

Meéieni na dynamické aparatufe metodou komparativni
ebuliometrie'* byla realizovana na pracoviiti Ustavu chemic-
kych procesit AV CR (ddle UCHP). Aparatura pracuje v te-
plotnim intervalu od 30 do 300 °C a v tlakovém intervalu od 3 do
105 kPas chybou méfeni teploty AT=0,01 K atlaku Ap = 0,05 %.

Knudsenova efuzni aparatura'5 na univerzité Porto (UP)
v Portu (Portugalsko) byla vyuzita zatim pouze pro méfeni
nékolika organickych ldtek, které jsou pouzivdny pro nepfi-
mou kalibraci tlakovych &idel ve statické aparatuie'. Knud-
senova efuzni aparatura na UP umoziuje méfeni v rozmezi
teplot od 20 do 100 °C a v tlakovém intervalu od 0,1 do 1 Pa
s chybou méteni AT = 0,01 K, Ap =2 %.

3.2. Méteni tepelnych kapacit
a entalpii tdnf{

Tepelné kapacity a entalpie tan{ Cistych latek v kondenzo-
vaném stavu byly dosud méfeny na tfech kalorimetrech fran-
couzské firmy SETARAM.
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Kalorimetr C-80 SETARAM umistény na Ustavu fyz-
ikdlni chemie VSCHT umoZﬁulje méfeni v teplotnim intervalu
od 30 do 300 °C. Kalorimetr'’ pracuje na principu mé&feni
tepelného toku termocldnkovou baterii mezi dvéma
kalorimetrickymi nddobkami, referencni a mérnou, o vnitfnim
objemu kazdé z cel 9,5 cm’®. Typické méfeni se provadi tzv.
,.krokovou metodou‘ spoc¢ivajici v méteni tepelného toku pfi
zvyseni teploty o 5 az 10 K s rychlosti ohfevu 0,2 K.min™".
Relativni chyba méfeni je mensi nez 1 %.

Tepelné-vodivostni kalorimetr Micro DSC I SETARAM
pracuje na stejném principu jako vySe uvedeny kalorimetr
C-80, experimenty lze provadét v intervalu od —20 do 120 °C,
s celami o vnitinim objemu cca 1 cm®. Relativni chyba méfeni
je mensi nez 0,5 %. Méfeni byla provadéna na Technické
univerzité Bergakademie Freiberg (SRN), za pouziti metody
diskontinualniho néhievu'®.

Proudové kompenzovany kalorimetr DSC 141 SETARAM,
pracujici ve velmi Sirokém teplotnim rozsahu, byl vyuZzit pro
méfeni tepelnych kapacit v tuhé fazi v rozsahu od 133 K do
laboratorni teploty. Méfeni se provadi v hlinikovém kelimku
obsahujicim cca 100 mg latky. Protoze kelimek neni mozné
dokonale utésnit, jsou méfeni tepelnych kapacit vhodnd jen
pro latky, které maji v oboru méfenych teplot velmi nizky
tlak nasycenych par. Méfeni'® byla provadéna na Technické
univerzité¢ Bergakademie Freiberg (SRN), s rychlosti ohre-
vu 4 K.min™". Vzhledem k dosavadnim malym zku$enostem
a nedokoncenym testim na vyuZiti kalorimetru DSC 141
SETARAM pro méfeni tepelnych kapacit byla chyba méfeni
odhadnuta na 3 % v rozmezi teplot od 203 do 293 Kana5 %
v rozmezi teplot od 133 do 203 K.
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4. Zpracovani dat

4.1. Literdrni reSerSe a vlastni méfeni

Pro kazdou latku byl pred zahdjenim experimentd pfipra-
ven piehled dostupnych experimentdlnich dat. Jako hlavni
zdroj dat pro tlak nasycenych par ¢istych ldtek slouzily mono-
grafie Dykyje a spol.'**’, Boublika a spol.?' a prib&zné& aktua-
lizovand datovd kompilace TRC Tables?>* Takto ziskany
prehled byl jesté doplnén o resersi z Chemical Abstracts.

Monografie Zdbranského a spol.24 ajeji aktualizace™ byly
kompletnim zdrojem udaji pro tepelné kapacity Cistych latek
—kapalin. Tepelné kapacity tuhych ldtek byly pievzaty jednak
z vlastni databize CDATA vyvinuté v Ustavu fyzikalni che-
mie (cit.”®), jednak z piivodnich ¢lankd. Potfeba novych tidaji
byla pak posouzena z kriticky zhodnocenych literarnich dat.

Monografie Majera a Svobody?’ s kriticky vybranymi tdaji
pro takika 800 latek byla hlavnim zdrojem dat o vyparné en-
talpii; data z monografie byla doplnéna o aktudlni udaje z prt-
bézné provadéné reserse” stejné tak jako sublimaéni entalpie.

Tepelné kapacity cCistych ldtek ve stavu idedlniho };lynu
byly ziskdny pfevazné z monografie Frenkela a spol.”, ve
které jsou uvedeny parametry korelacni rovnice pro zhruba
3000 latek. Pro nékolik ldtek neuvedenych ve Frenkelové
monografii byly tepelné kapacity ve stavu idedlntho plynu
odhadnuty3°.

4.2. Simultdnni korelace tlaku
nasycenych par a termdlnich dat

Po provedenych experimentech byla vlastni data spolu
s daty prevzatymi z literatury zpracovana metodou simultanni
korelace tlaku nasycenych par a termédlnich dat: vyparné en-
talpie a rozdily tepelnych kapacit nasycené pdry a nasycené
kapaliny (pro rovnoviahu kapalina—pdra), pfipadné sublima¢n{
entalpie arozdily tepelnych kapacit nasycené pdry a tuhé latky
(pro rovnovdhu tuhd ldtka—pdra). Cilem simultdnni korelace
jeurcit tlak nasycenych par vysokovroucich organickych latek
v okoli teplot zajimavych z hlediska feSeni problematiky Zi-
votniho prostiedi, tedy zhruba od —40 do 50 °C. K tomu se
vyuZivaji exaktni vztahy mezi n€kterymi termodynamickymi
veli¢inami (odvozeni viz napf. Ruzicka a Majer’!). Metoda
simultdnni korelace umoznuje také posoudit, zda jsou tlaky
nasycenych par a odpovidajici termdlni veli¢iny vzdajemné
termodynamicky konzistentni. Pak je mozné provést kritické
zhodnoceni dostupnych experimentdlnich dat, vyloucit data
zjevné zatizend systematickymi chybami a vybrat doporucend
data predstavujici objektivné nejpresnéjsi a nejspravnéjsi ida-
je o tlaku nasycenych par (resp. sublimacnim tlaku) a vyparné
(resp. sublimacni) entalpii. Pro aplikaci metody simultann{
korelace jsou potiebnd kromé nejcastéji mérenych stfednétla-
kych hodnot tlaku nasycenych par obvykle dobfe dostupnd
termdlni data, vyparné nebo sublimacni entalpie a tepelné
kapacity kapaliny, tuhé latky a idedlniho plynu.

Byly popsdny vizudlni testy pro posouzeni nahodilych
asystematickych chyb experimentdlnich dat tlaku nasycenych
par. Jsou to testy podle Aima (viz Nielsen®?) nebo podle Oonka
aspol.*, ve kterych se transformuji data tlaku nasycenych par
tak, aby byl zvyraznén rozdil mezi subjektivné zvolenou ,,sprav-
nou kiivkou* a jednotlivymi experimentdlnimi body. Cilem
takového testu je oddélit spravnd experimentdlni data, kterd
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lezi na vyhlazené kiivce nebo v jeji blizkosti, od ostatnich
udaji tlaku nasycenych par, které jsou ziejmé zatizeny syste-
matickymi nebo nahodilymi chybami. Posouzeni spravnosti
dat a vylouceni chybnych dat je subjektivni; na rozdil od
metody simultdnni korelace a dalSich v pfedchozim odstavci
zminénych postupl neni zaloZeno na exaktnich vztazich.

V dals{ casti je stru¢né popsdna ndmi pouzivand metoda
simultdnni korelace. Jeji podrobné odvozeni je uvedeno v pra-
ci’!. Zavedeme-li pro podil vyparné entalpie AH, (resp. sub-
limacni entalpie) a rozdilu kompresibilitnich fgktorﬁ pary
a kapaliny (resp. tuhé latky) Az, veli¢inu AH" = AHMJMVY,P
apro teplotni derivaci AH” podél kfivky nasyceni veli¢inu AC
= (dAH’/dT),,, pak pro né€ Ize odvodit vztahy:

AH’ = RTXd In p®/dT) (1)

(2)

nas

AC’ = 2RT (d In p?/dT) .+ RT*(d

nas

In p?/dT?)

nas

Pro veli¢iny AH’a AC” je mozné odvodit také ndsledujici
vztahy:

AH,,
AH’ = - (3)
1+ 2 (p-v0)
RT
4B d(B - V(”) dp
AC’ = AC,, — Tp? — - 2T - -
RTE a \dT )
Y dzP
~T(B - - 4
< >(de j @

kde AC, = C - C,'3 jerozdil tepelné kapacity idedlniho plynu
a tepelné kapacity kapaliny (pro rovnovihu kapalina—pdra),
pripadné tepelné kapacity tuhé litky (pro rovnovdhu tuhd
latka—pdra). Rovnice (3) a (4) plati za predpokladu, Ze stavové
chovani plynné fize je pod normdlni teplotou varu mozné
popsat s dostate¢nou presnosti pomoci viridlni stavové rovnice
s druhym viridlnim koeficientem B.

Zvolime-li vhodnou korela¢ni rovnici pro popis zavislosti
tlaku nasycenych par na teploté, mizeme veli¢iny AH’a AC’
vypocitat z této rovnice pomoci vztahl (/) a (2). VeliCiny
AH’a AC’ 1ze také vypocitat z termdlnich ddaji a dat o tlaku
nasycenych par podle vztahi (3) a (4). Mlzeme tedy simul-
tanné korelovat tlak nasycenych par (resp. sublimacni tlak
par), vyparnou entalpii (resp. sublimacni entalpii) a rozdil
Avap- Vysledkem takové korelace jsou parametry zvolené
korelacni rovnice pro zdvislost tlaku nasycenych par na teplo-
té. Parametry takové rovnice jsou ziskdny minimalizaci objek-
tivni funkce S, kterd je definovdna jako:

(lnp®exp _lnp®vyp )2 (AHaexp _AHyvyp)z

1 .
S= L+ K} L4
= o2inp? ng'] G AR
2
, o (Ao —acr)
+KEY———k )
cZ,l oIAC (5)



Chem. Listy 96, 290 — 295 (2002)

Tabulka II
Prehled méfeni tlaku nasycenych par a tepelnych kapacit
studovanych latek na jednotlivych pracovistich

Referaty

Latka Tlak nasycenych par® Tepelnd kapacita®
VSCHT UCB Lyon UCHP AV CR VSCHT TU BAF

1,2-Dichlorbenzen [38] [39] [3]

1,3-Dichlorbenzen [38] [39] [3]

1,4-Dichlorbenzen [38] [39] [3]
1,2,3-Trichlorbenzen [38] [3]
1,2,4-Trichlorbenzen [39] [3]
1,3,5-Trichlorbenzen [38] [3]

Pentachlorbenzen [38] [3]

Dimethylftalat [17] [17] [17] [17] [17]
Diethylftaldt [9] [9] [91 [40] [40]
Dibutylftal4t [9] [9] [40]

Benzylbutylftaldt [9] [40]
Bis(2-ethylhexyl)ftaldt [9] [40]

2-Chlorfenol [9] (9] [41]
3-Chlorfenol 9] [41]
4-Chlorfenol [9] [41]
2-Methylanilin [9] [18] (18]
3-Methylanilin [9] [18] (18]
4-Methylanilin [9] [18] (18]

 Cisla v hranatych zdvorkdch odpovidaji piislusnému lit- 300 400 500 600

erarnimu odkazu

Pro zavislost tlaku nasycenych par na teploté byla pro svou
flexibilitu vybrana na zdkladé rozsahlych testi** tiiparametro-
va Coxovarovnice se dvéma nastavitelnymi parametry T, a p,,
(tyto zvolené parametry charakterizuji referenc¢ni bod, nejcas-
téji trojny bod):

(%]

h{p—) = (1 - 5) exp (Ay+ AT + AT
Po T

(6)

4.3. Vysledky zpracovdni dat,
doporucend data

V tabulce II je uveden prehled ndmi zméfenych novych
experimentdlnich dat s uddnim literarntho odkazu na jejich
publikaci. Ve vétsiné v tabulce uvedenych praci jsou do-
porucend data tlaku nasycenych par uvedena ve formé para-
metrd Coxovy rovnice (6), v tabeldrni formé jsou uvedeny
vyparné nebo sublimaéni entalpie vétSinou pfi teploté 25 °C
a pti teploté trojného bodu. Z parametri Coxovy rovnice je
mozné vypocitat vyparnou nebo sublimac¢ni entalpii pfi libo-
volné teploté v intervalu platnosti s pouZitim rovnic uvede-
nych napf. v praci®’.

Obr. 1 uddvd teplotni rozsahy dat pfevzatych z literatury
a dat ndmi naméfenych na vySe uvedenych pracovistich. Po
prohlédnuti tohoto obrdzku si ¢tendf poloZzi logickou otdzku:
proc autofi této prace méfili tam, kde byla jiZ v literature data
k dispozici, nékdy dokonce i v §ir§im teplotnim intervalu, nez
ve kterém byla novd méfeni provedena. Odpovéd 1ze nalézt
na obr. 2. Rada v literatufe publikovanych dat tlaku nasyce-
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Obr. 1. Porovnani rozsahu teplot méreni u novych a literarnich ex-
perimentalnich ddaji; M novd data tlaku nasycenych par, O li-
terdrni data tlaku nasycenych par, @ novd data tepelnych kapacit,
O literdrni data tepelnych kapacit
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Obr. 2. Odchylkovy graf tlakii nasycenych par dimethylesteru
kyseliny ftalové, V 37Gar/Bre, x 49Bru/She, ¥ 64Sch, + 85How/
Ban, O UCHP, @ 48Sma/Sma, <> 590le, * 82Xin/Hua, ® Lyon,
O VSCHT, 92Dau/Dan, 98Joh (37Gar/Bre = Gardner G.
S., Brewer J. E.: Ind. Eng. Chem. 29, 179 (1937); 48Sma/Sma = Small
P. A., Small K. W.: Cowley. P. Trans. Faraday. Soc. 44, 810 (1948);
49Bru/She = Bruner W. M., Sherwood L. T. J.: Ind. Eng. Chem. 41/,
1653 (1949); 590le/Mar = Olevskii V. M., Martynenko R. L., Pogo-
dina M. O., Kuzmina N. V., Sokolova T. K.: Trudy GIAP /0, 93
(1959); 64Sch = Schroder E.: Plaste Kautsch 717, 205 (1964); 82Xin/
Hua = Xing Y. D., Huang N. Z.: J. Org. Chem. 47, 140 (1982);
85How/Ban = Howard P. H., Banerjee S., Robillard K. A.: Environ.
Toxicol. Chem. 4, 653 (1985); 92Dau/Dan = Daubert T. E., Danner
R. P.: Physical and Thermodynamic Properties of Pure Compounds:
data compilation. Hemisphere, Bristol (PA) 1992; 98Joh = Johns A.:
soukromé sdélent, Lyon = data ze statické aparatury UCB; UCHP =
data z dynamické aparatury UCHP AV CR; VSCHT = data ze statické
aparatury VSCHT Praha)

nych par je zatiZena velkou chybou a data nejsou konzistentn{
s termdlnimi veli¢inami. Vyjimkou jsou data 2-methylanilinu,
jehoz méfeni tlaku nasycenych par a tepelnych kapacit v NI-
PER, Bartlesville (USA) (cit.?®) byla provedena ve velkém
teplotnim intervalu a s velmi dobrou presnosti. Nase méfen{
této ldtky byla uskute¢néna pro porovnani a ovéreni presnosti
nasSich ddaja.

5. Zavér

Pro fadu ldtek zarazenych legislativnimi autoritami mezi
sledované prioritni polutanty bud data tlaku nasycenych par
chybi, nebo se riiznd v literatufe publikovand méfeni navzdjem
vyrazné lisi. Chybéjici data pro organické polutanty, cozZ jsou
vesmés vysokovrouct ldtky, je nezbytné doplnit experimentdl-
nim stanovenim, protoZze odhadové metody v oboru nizkych
tlakti nasycenych par vétSinou selhdvaji. Publikovand data,
casto vzdjemné znacné odlisnd i v rdmci experimentdlnich
chyb pouzitych metodik, je potfebné zpracovat za pouZiti
exaktnich termodynamickych vztahti dovolujicich data objek-
tivné posoudit.

Pro experimenty je nutné volit adekvatni metodiky. V oboru
nizkych tlaki poskytuji nejpresnéjsi data tlaku nasycenych par
metody statickd a Knudsenova efuzni, zatimco vysledky satu-
racnich a pfedevs§im chromatografickych metod byvaji zati-
Zeny velkymi systematickymi chybami. Experimentdln{ kalo-
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rimetrie je v dneSni dobé zalozena predevsim na vyuziti ko-
merc¢nich pfistroji. Ziskdni vérohodnych dat z takovych pii-
strojii vyZaduje, aby byly periodicky kalibrovany.

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu ¢. CB MSM
223400008. Autori dékuji svym spolupracovnikiim K. Aimovi,
M. Censkému, P. Dudkové, P. Chuchvalcovi, M. Lipovske,
M. Polednickovi a V. Rohdcovi, bez nich? by tato prdce ne-
mohla vzniknout.
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Vapour pressure is one of the most important physicoche-
mical properties that control the fate of pollutants in environ-
ment. A survey of activities aimed at obtaining recommended
data on vapour pressure for several families of pollutants is
presented. Measurements of vapour pressure, heat capacities
and enthalpies of fusion were carried out using the following
techniques: the static method, comparative ebulliometry, and
the Knudsen effusion method for vapour pressure and three
different Setaram calorimeters for heat capacities and enthal-
pies of fusion. The experimental data obtained were combined
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exact thermodynamic relationships to generate the recommen-
ded vapour pressure valid in an environmentally relevant
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