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1. ⁄vod

V r·mci celosvÏtovÈho trendu ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ
jsme se zamÏ¯ili na p¯Ìpravu doporuËen˝ch dat pro nÏkterÈ
fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti organick˝ch polutant˘. Z ¯ady
fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ, kterÈ ¯ÌdÌ osud l·tek v ûivot-
nÌm prost¯edÌ, jsme zvolili tlak nasycen˝ch par nad tuhou a ka-
palnou f·zÌ. Ten urËuje distribuci l·tky mezi vodu a vzduch,
dvÏ ze Ëty¯ nejd˘leûitÏjöÌch Ë·stÌ, na nÏû se ûivotnÌ prost¯edÌ
v obecn˝ch p¯edstav·ch dÏlÌ.

V otev¯enÈ, tedy ve¯ejnÏ p¯ÌstupnÈ literatu¯e, je k dispozici
nÏkolik datov˝ch kompendiÌ, datab·zÌ a monografiÌ doprov·-
zen˝ch sbÌrkami dat, kterÈ uv·dÏjÌ ˙daje tlaku nasycen˝ch par
nejËastÏji ve formÏ parametr˘ korelaËnÌ rovnice pro nÏkolik
tisÌc l·tek. MenöÌ Ë·st z uveden˝ch dÏl obsahuje zhodnocen·
data, kter· p¯edstavujÌ jedineËn˝ ˙daj obvykle vznikl˝ kritic-
k˝m rozborem a posouzenÌm nÏkolika z literatury p¯evzat˝ch
˙daj˘. Jin· obsahujÌ pouh˝ v˝Ëet hodnot p¯evzat˝ch vÏtöinou
z p˘vodnÌch Ëasopiseck˝ch pracÌ. V˝Ëet ˙daj˘ postr·d· jakÈ-
koli kritickÈ zhodnocenÌ, coû v˝raznÏ omezuje vyuûitÌ; v ¯adÏ
p¯Ìpad˘ se uveden· data v˝znamnÏ liöÌ, a bez hlubok˝ch
znalostÌ a zkuöenostÌ a p¯ÌpadnÏ bez pomoci dalöÌch termody-
namick˝ch ˙daj˘ je obtÌûnÈ vybrat spr·vnou hodnotu. Typic-
k˝m p¯edstavitelem tÈto skupiny dÏl jsou dvÏ datov· kompen-
dia velmi Ëasto vyuûÌvan· a citovan· specialisty na problema-
tiku ûivotnÌho prost¯edÌ: Howard1 a Mackay a spol.2

Na p¯Ìkladu 1,4-dichlorbenzenu uk·ûeme, jak rozdÌlnÈ
˙daje o tlaku nasycen˝ch par je moûnÈ nalÈzt ve dvou zmÌnÏ-
n˝ch datov˝ch kompendiÌch. ZatÌmco Handbook of Environ-
mental Fate and Exposure Data for Organic Chemicals1 uv·dÌ
p¯i teplotÏ 25 ∞C jedinou hodnotu 1,76 torr (235 Pa), Illustra-
ted Handbook of Physical-Chemical Properties and Environ-
mental Fate for Organic Chemicals2 ud·v· 15 vz·jemnÏ
znaËnÏ odliön˝ch hodnot v rozmezÌ od 48 do 266 Pa. Roh·Ë
a spol.3 uv·dÌ hodnotu 136 Pa zÌskanou simult·nnÌm zpraco-
v·nÌm vlastnÌch a liter·rnÌch dat tlaku nasycen˝ch par a ter-
m·lnÌch veliËin. Auto¯i ani jednoho z obou citovan˝ch kom-
pendiÌ1,2 neuv·dÏjÌ û·dn˝ z p¯Ìm˝ch experiment·lnÌch ˙daj˘
tlaku nasycen˝ch par, kterÈ ve svÈm zpracov·nÌ pouûili Roh·Ë
a spol.3 Data tlaku nasycen˝ch par z kompendia Mackay
a spol.2 jsou uvedena v tabulce I.

Pro p¯Ìpravu dat jsme zvolili cestu experiment·lnÌho sta-
novenÌ hodnot tlaku nasycen˝ch par a nÏkter˝ch term·lnÌch
veliËin s vyuûitÌm adekv·tnÌch metodik a zpracov·nÌ vlastnÌch
a z literatury p¯evzat˝ch dat pomocÌ exaktnÌch vztah˘. V˝sled-
kem jsou pak doporuËen· data uv·dÏjÌcÌ jedin˝ ˙daj doprov·-
zen˝ zhodnocenÌm jeho kvality vyj·d¯enÈ obvykle relativnÌ
nebo absolutnÌ chybou ˙daje.

2. StudovanÈ l·tky

P¯i v˝bÏru studovan˝ch l·tek jsme se ¯Ìdili aktu·lnÌ pot¯eb-
nostÌ dat. StudovanÈ l·tky byly vybÌr·ny z nÏkolika seznam˘
prioritnÌch kontaminant˘4ñ7. P¯i v˝bÏru jsme d·le zjiöùovali,
jak· data jsou pro l·tky v literatu¯e dostupn·, jak· je kvalita
dat, jak˝ je vz·jemn˝ rozptyl dat v p¯Ìpadech, kdy byla k dis-
pozici data z r˘zn˝ch liter·rnÌch pramen˘. V neposlednÌ ¯adÏ
jsme posuzovali takÈ dostupnost l·tek v mnoûstvÌ dostateËnÈm
pro naöe experimenty. Vöechny n·mi dosud studovanÈ l·tky
jsou syntetick˝mi produkty a do ûivotnÌho prost¯edÌ se dost·-
vajÌ vlivem lidskÈ Ëinnosti. Dosud byly studov·ny tyto skupi-
ny l·tek: chlorbenzeny (1,2-, 1,3-, 1,4-dichlorbenzen, 1,2,3-,
1,2,4-, 1,3,5-trichlorbenzen, pentachlorbenzen), estery kyse-
liny ftalovÈ (dimethyl, diethyl, dibutyl, benzylbutyl, bis(2-
-ethylhexyl)), monochlorfenoly (2-, 3-, 4-chlorfenol) a me-
thylaniliny (2-, 3-, 4-methylanilin).

3. Pouûit· za¯ÌzenÌ

3 . 1 . M Ï ¯ e n Ì t l a k u n a s y c e n ˝ c h p a r

Tlak nasycen˝ch par byl mÏ¯en na t¯ech r˘zn˝ch pracoviö-
tÌch t¯emi r˘zn˝mi metodami: statickou metodou v rozmezÌ
tlak˘ 1 Pa aû 56 kPa, dynamickou metodou v tlakovÈm inter-
valu od 3 do 105 kPa a Knudsenovou efuznÌ metodou v tlako-
vÈm intervalu od 0,1 do 1 Pa. UvedenÈ metody jsou komple-
ment·rnÌ v mÏ¯enÈm tlakovÈm rozmezÌ.

Pro mÏ¯enÌ statickou metodou byla pouûita aparatura po-
staven· na ⁄stavu fyzik·lnÌ chemie VäCHT Praha8,9, ned·vno
v˝raznÏ modernizovan·10,11, pro jejÌû konstrukci slouûila ja-
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Tabulka I
Tlak nasycen˝ch par tuhÈho 1,4-dichlorbenzenu (teplota t·nÌ ≅ 53 ∞C) p¯i 25 ∞C, jak jej uv·dÌ Mackay a spol.37

Tlak nasy- ZÌsk·no Lit.
cen˝ch par

90,2 extrapolacÌ Weast, ed.: Handbook of Chemistry and Physics. 53th ed., 1972ñ73.
235 citov·no Hine, Mookerjee: J. Org. Chem. 40, 292 (1975).
53,3 citov·no Haque: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals, str. 47.

Michigan 1980.
133 citov·no Neely: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals, str. 287.

Michigan 1980.
90 citov·no 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 extrapolacÌ BoublÌk a spol.: Dynamics, Exposure and Hazard Assessment of Toxic Chemicals,

Antoineovy rovnice str. 379., 1984.
243 extrapolacÌ Dean, ed.: Langeís Handbook of Chemistry, 13th ed. New York 1985.

Antoineovy rovnice
86,7 ÑsycenÌ plynemìa Chiou, Shoup: Environ. Sci. Technol. 19, 1196 (1985).
47,5 citov·no Mackay a spol.: Chemosphere 14, 335 (1985).
235 citov·no Riddick a spol.: Organic Solvents, 4th ed. New York 1986.
140 extrapolacÌ Stephenson, Malanowski: Handbook of the Thermodynamics of Organic Compounds.

Antoineovy rovnice New York 1987.
266 vybr·no Suntio a spol.: Rev. Environ. Contam. Toxicol. 103, 1 (1988).
173 vybr·no Suntio a spol.: Chemosphere 17, 1249 (1988).

a Z citovanÈ pr·ce zab˝vajÌcÌ se sorpcÌ par organick˝ch l·tek na p˘d·ch nenÌ patrnÈ, odkud byla hodnota tlaku nasycen˝ch par
zÌsk·na; z¯ejmÏ p¯evzata z Handbook of Chemistry and Physics (ed. Weast)

ko vzor statick· aparatura v laborato¯i prof. Jose na univerzitÏ
Claude Bernarda (UCB) v Lyonu (Francie)12,13. Statick· apa-
ratura na UCB dovoluje mÏ¯enÌ aû do tlak˘ 200 kPa a byla
na nÌ provedena rovnÏû nÏkter· naöe mÏ¯enÌ. Aparatura na
VäCHT Praha je urËena pro mÏ¯enÌ v teplotnÌm intervalu od
ñ50 do 250 ∞C a v tlakovÈm rozmezÌ od 1 Pa do 101 kPa, ale
vzhledem k p¯esnosti mÏ¯enÌ teploty je vyuûÌv·na pouze do
tlaku zhruba 1 kPa. Chyba v mÏ¯enÌ teploty ∆T = 0,03 K
a chyba v mÏ¯enÌ tlaku ∆p = 0,5 % pro tlaky vyööÌ neû 1300 Pa,
∆p = 1,5 % v rozmezÌ tlak˘ 100 aû 1300 Pa a ∆p ≥ 2 % pro
tlaky pod 100 Pa (cit.9).

MÏ¯enÌ na dynamickÈ aparatu¯e metodou komparativnÌ
ebuliometrie14 byla realizov·na na pracoviöti ⁄stavu chemic-
k˝ch proces˘ AV »R (d·le ⁄CHP). Aparatura pracuje v te-
plotnÌm intervalu od 30 do 300 ∞C a v tlakovÈm intervalu od 3 do
105kPaschyboumÏ¯enÌ teploty ∆T = 0,01Katlaku ∆p = 0,05 %.

Knudsenova efuznÌ aparatura15 na univerzitÏ Porto (UP)
v Portu (Portugalsko) byla vyuûita zatÌm pouze pro mÏ¯enÌ
nÏkolika organick˝ch l·tek, kterÈ jsou pouûÌv·ny pro nep¯Ì-
mou kalibraci tlakov˝ch Ëidel ve statickÈ aparatu¯e16. Knud-
senova efuznÌ aparatura na UP umoûÚuje mÏ¯enÌ v rozmezÌ
teplot od 20 do 100 ∞C a v tlakovÈm intervalu od 0,1 do 1 Pa
s chybou mÏ¯enÌ ∆T = 0,01 K, ∆p = 2 %.

3 . 2 . M Ï ¯ e n Ì t e p e l n ˝ c h k a p a c i t
a e n t a l p i Ì t · n Ì

TepelnÈ kapacity a entalpie t·nÌ Ëist˝ch l·tek v kondenzo-
vanÈm stavu byly dosud mÏ¯eny na t¯ech kalorimetrech fran-
couzskÈ firmy SETARAM.

Kalorimetr C-80 SETARAM umÌstÏn˝ na ⁄stavu fyz-
ik·lnÌ chemie VäCHT umoûÚuje mÏ¯enÌ v teplotnÌm intervalu
od 30 do 300 ∞C. Kalorimetr17 pracuje na principu mÏ¯enÌ
tepelnÈho toku termoËl·nkovou bateriÌ mezi dvÏma
kalorimetrick˝mi n·dobkami, referenËnÌ a mÏrnou, o vnit¯nÌm
objemu kaûdÈ z cel 9,5 cm3. TypickÈ mÏ¯enÌ se prov·dÌ tzv.
Ñkrokovou metodouì spoËÌvajÌcÌ v mÏ¯enÌ tepelnÈho toku p¯i
zv˝öenÌ teploty o 5 aû 10 K s rychlostÌ oh¯evu 0,2 K.minñ1.
RelativnÌ chyba mÏ¯enÌ je menöÌ neû 1 %.

TepelnÏ-vodivostnÌ kalorimetr Micro DSC II SETARAM
pracuje na stejnÈm principu jako v˝öe uveden˝ kalorimetr
C-80, experimenty lze prov·dÏt v intervalu od ñ20 do 120 ∞C,
s celami o vnit¯nÌm objemu cca 1 cm3. RelativnÌ chyba mÏ¯enÌ
je menöÌ neû 0,5 %. MÏ¯enÌ byla prov·dÏna na TechnickÈ
univerzitÏ Bergakademie Freiberg (SRN), za pouûitÌ metody
diskontinu·lnÌho n·h¯evu18.

ProudovÏ kompenzovan˝ kalorimetr DSC 141 SETARAM,
pracujÌcÌ ve velmi öirokÈm teplotnÌm rozsahu, byl vyuûit pro
mÏ¯enÌ tepeln˝ch kapacit v tuhÈ f·zi v rozsahu od 133 K do
laboratornÌ teploty. MÏ¯enÌ se prov·dÌ v hlinÌkovÈm kelÌmku
obsahujÌcÌm cca 100 mg l·tky. Protoûe kelÌmek nenÌ moûnÈ
dokonale utÏsnit, jsou mÏ¯enÌ tepeln˝ch kapacit vhodn· jen
pro l·tky, kterÈ majÌ v oboru mÏ¯en˝ch teplot velmi nÌzk˝
tlak nasycen˝ch par. MÏ¯enÌ18 byla prov·dÏna na TechnickÈ
univerzitÏ Bergakademie Freiberg (SRN), s rychlostÌ oh¯e-
vu 4 K.minñ1. Vzhledem k dosavadnÌm mal˝m zkuöenostem
a nedokonËen˝m test˘m na vyuûitÌ kalorimetru DSC 141
SETARAM pro mÏ¯enÌ tepeln˝ch kapacit byla chyba mÏ¯enÌ
odhadnuta na 3 % v rozmezÌ teplot od 203 do 293 K a na 5 %
v rozmezÌ teplot od 133 do 203 K.
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4. Zpracov·nÌ dat

4 . 1 . L i t e r · r n Ì r e ö e r ö e a v l a s t n Ì m Ï ¯ e n Ì

Pro kaûdou l·tku byl p¯ed zah·jenÌm experiment˘ p¯ipra-
ven p¯ehled dostupn˝ch experiment·lnÌch dat. Jako hlavnÌ
zdroj dat pro tlak nasycen˝ch par Ëist˝ch l·tek slouûily mono-
grafie Dykyje a spol.19,20, BoublÌka a spol.21 a pr˘bÏûnÏ aktua-
lizovan· datov· kompilace TRC Tables22,23. Takto zÌskan˝
p¯ehled byl jeötÏ doplnÏn o reöeröi z Chemical Abstracts.

Monografie Z·branskÈho a spol.24 a jejÌ aktualizace25 byly
kompletnÌm zdrojem ˙daj˘ pro tepelnÈ kapacity Ëist˝ch l·tek
ñ kapalin. TepelnÈ kapacity tuh˝ch l·tek byly p¯evzaty jednak
z vlastnÌ datab·ze CDATA vyvinutÈ v ⁄stavu fyzik·lnÌ che-
mie (cit.26), jednak z p˘vodnÌch Ël·nk˘. Pot¯eba nov˝ch ˙daj˘
byla pak posouzena z kriticky zhodnocen˝ch liter·rnÌch dat.

Monografie Majera a Svobody27 s kriticky vybran˝mi ˙daji
pro tak¯ka 800 l·tek byla hlavnÌm zdrojem dat o v˝parnÈ en-
talpii; data z monografie byla doplnÏna o aktu·lnÌ ˙daje z pr˘-
bÏûnÏ prov·dÏnÈ reöeröe28 stejnÏ tak jako sublimaËnÌ entalpie.

TepelnÈ kapacity Ëist˝ch l·tek ve stavu ide·lnÌho plynu
byly zÌsk·ny p¯ev·ûnÏ z monografie Frenkela a spol.29, ve
kterÈ jsou uvedeny parametry korelaËnÌ rovnice pro zhruba
3000 l·tek. Pro nÏkolik l·tek neuveden˝ch ve FrenkelovÏ
monografii byly tepelnÈ kapacity ve stavu ide·lnÌho plynu
odhadnuty30.

4 . 2 . S i m u l t · n n Ì k o r e l a c e t l a k u
n a s y c e n ˝ c h p a r a t e r m · l n Ì c h d a t

Po proveden˝ch experimentech byla vlastnÌ data spolu
s daty p¯evzat˝mi z literatury zpracov·na metodou simult·nnÌ
korelace tlaku nasycen˝ch par a term·lnÌch dat: v˝parnÈ en-
talpie a rozdÌly tepeln˝ch kapacit nasycenÈ p·ry a nasycenÈ
kapaliny (pro rovnov·hu kapalinañp·ra), p¯ÌpadnÏ sublimaËnÌ
entalpie a rozdÌly tepeln˝ch kapacit nasycenÈ p·ry a tuhÈ l·tky
(pro rovnov·hu tuh· l·tkañp·ra). CÌlem simult·nnÌ korelace
je urËit tlak nasycen˝ch par vysokovroucÌch organick˝ch l·tek
v okolÌ teplot zajÌmav˝ch z hlediska ¯eöenÌ problematiky ûi-
votnÌho prost¯edÌ, tedy zhruba od ñ40 do 50 ∞C. K tomu se
vyuûÌvajÌ exaktnÌ vztahy mezi nÏkter˝mi termodynamick˝mi
veliËinami (odvozenÌ viz nap¯. R˘ûiËka a Majer31). Metoda
simult·nnÌ korelace umoûÚuje takÈ posoudit, zda jsou tlaky
nasycen˝ch par a odpovÌdajÌcÌ term·lnÌ veliËiny vz·jemnÏ
termodynamicky konzistentnÌ. Pak je moûnÈ provÈst kritickÈ
zhodnocenÌ dostupn˝ch experiment·lnÌch dat, vylouËit data
zjevnÏ zatÌûen· systematick˝mi chybami a vybrat doporuËen·
data p¯edstavujÌcÌ objektivnÏ nejp¯esnÏjöÌ a nejspr·vnÏjöÌ ˙da-
je o tlaku nasycen˝ch par (resp. sublimaËnÌm tlaku) a v˝parnÈ
(resp. sublimaËnÌ) entalpii. Pro aplikaci metody simult·nnÌ
korelace jsou pot¯ebn· kromÏ nejËastÏji mÏ¯en˝ch st¯ednÏtla-
k˝ch hodnot tlaku nasycen˝ch par obvykle dob¯e dostupn·
term·lnÌ data, v˝parnÈ nebo sublimaËnÌ entalpie a tepelnÈ
kapacity kapaliny, tuhÈ l·tky a ide·lnÌho plynu.

Byly pops·ny vizu·lnÌ testy pro posouzenÌ nahodil˝ch
a systematick˝ch chyb experiment·lnÌch dat tlaku nasycen˝ch
par. Jsou to testy podle Aima (viz Nielsen32) nebo podle Oonka
a spol.33, ve kter˝ch se transformujÌ data tlaku nasycen˝ch par
tak, aby byl zv˝raznÏn rozdÌl mezi subjektivnÏ zvolenou Ñspr·v-
nou k¯ivkouì a jednotliv˝mi experiment·lnÌmi body. CÌlem
takovÈho testu je oddÏlit spr·vn· experiment·lnÌ data, kter·

leûÌ na vyhlazenÈ k¯ivce nebo v jejÌ blÌzkosti, od ostatnÌch
˙daj˘ tlaku nasycen˝ch par, kterÈ jsou z¯ejmÏ zatÌûeny syste-
matick˝mi nebo nahodil˝mi chybami. PosouzenÌ spr·vnosti
dat a vylouËenÌ chybn˝ch dat je subjektivnÌ; na rozdÌl od
metody simult·nnÌ korelace a dalöÌch v p¯edchozÌm odstavci
zmÌnÏn˝ch postup˘ nenÌ zaloûeno na exaktnÌch vztazÌch.

V dalöÌ Ë·sti je struËnÏ pops·na n·mi pouûÌvan· metoda
simult·nnÌ korelace. JejÌ podrobnÈ odvozenÌ je uvedeno v pr·-
ci31. Zavedeme-li pro podÌl v˝parnÈ entalpie ∆Hv˝p (resp. sub-
limaËnÌ entalpie) a rozdÌlu  kompresibilitnÌch faktor˘ p·ry
a kapaliny (resp. tuhÈ l·tky) ∆zv˝p veliËinu ∆Hí = ∆Hv˝p/∆zv˝p
a pro teplotnÌ derivaci ∆Hí podÈl k¯ivky nasycenÌ veliËinu ∆Cí
= (d∆Hí/dT)nas, pak pro nÏ lze odvodit vztahy:

∆Hí = RT2(d ln /dT)nas (1)

∆Cí = 2RT (d ln /dT)nas + RT2 (d2 ln /dT2)nas (2)

Pro veliËiny ∆Hía ∆Cí je moûnÈ odvodit takÈ n·sledujÌcÌ
vztahy:

∆Hí = (3)

∆Cí = ∆Cv˝p ñ ñ

ñ T(B ñ V(1)) (4)

kde ∆Cv˝p= je rozdÌl tepelnÈ kapacity ide·lnÌho plynu
a tepelnÈ kapacity kapaliny (pro rovnov·hu kapalinañp·ra),
p¯ÌpadnÏ tepelnÈ kapacity tuhÈ l·tky (pro rovnov·hu tuh·
l·tkañp·ra). Rovnice (3) a (4) platÌ za p¯edpokladu, ûe stavovÈ
chov·nÌ plynnÈ f·ze je pod norm·lnÌ teplotou varu moûnÈ
popsat s dostateËnou p¯esnostÌ pomocÌ viri·lnÌ stavovÈ rovnice
s druh˝m viri·lnÌm koeficientem B.

ZvolÌme-li vhodnou korelaËnÌ rovnici pro popis z·vislosti
tlaku nasycen˝ch par na teplotÏ, m˘ûeme veliËiny ∆Hía ∆Cí
vypoËÌtat z tÈto rovnice pomocÌ vztah˘ (1) a (2). VeliËiny
∆Hía ∆Cí lze takÈ vypoËÌtat z term·lnÌch ˙daj˘ a dat o tlaku
nasycen˝ch par podle vztah˘ (3) a (4). M˘ûeme tedy simul-
t·nnÏ korelovat tlak nasycen˝ch par (resp. sublimaËnÌ tlak
par), v˝parnou entalpii (resp. sublimaËnÌ entalpii) a rozdÌl
∆Cv˝p. V˝sledkem takovÈ korelace jsou parametry zvolenÈ
korelaËnÌ rovnice pro z·vislost tlaku nasycen˝ch par na teplo-
tÏ. Parametry takovÈ rovnice jsou zÌsk·ny minimalizacÌ objek-
tivnÌ funkce S, kter· je definov·na jako:
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Tabulka II
P¯ehled  mÏ¯enÌ tlaku nasycen˝ch  par a tepeln˝ch  kapacit
studovan˝ch l·tek na jednotliv˝ch pracoviötÌch

L·tka Tlak nasycen˝ch para Tepeln· kapacitaa

VäCHT UCB Lyon ⁄CHP AV »R VäCHT 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]
Dimethylftal·t [17] [17] [17] [17] [17]
Diethylftal·t [9] [9] [9] [40] [40]
Dibutylftal·t [9] [9] [40]
Benzylbutylftal·t [9] [40]
Bis(2-ethylhexyl)ftal·t [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]

a »Ìsla v hranat˝ch z·vork·ch odpovÌdajÌ p¯ÌsluönÈmu lit-
er·rnÌmu odkazu

Pro z·vislost tlaku nasycen˝ch par na teplotÏ byla pro svou
flexibilitu vybr·na na z·kladÏ rozs·hl˝ch test˘34 t¯Ìparametro-
v· Coxova rovnice se dvÏma nastaviteln˝mi parametry T0 a p0
(tyto zvolenÈ parametry charakterizujÌ referenËnÌ bod, nejËas-
tÏji trojn˝ bod):

exp (A0 + A1T + A2T
2) (6)

4 . 3 . V ˝ s l e d k y z p r a c o v · n Ì d a t ,
d o p o r u Ë e n · d a t a

V tabulce II je uveden p¯ehled n·mi zmÏ¯en˝ch nov˝ch
experiment·lnÌch dat s ud·nÌm liter·rnÌho odkazu na jejich
publikaci. Ve vÏtöinÏ v tabulce uveden˝ch pracÌ jsou do-
poruËen· data tlaku nasycen˝ch par uvedena ve formÏ para-
metr˘ Coxovy rovnice (6), v tabel·rnÌ formÏ jsou uvedeny
v˝parnÈ nebo sublimaËnÌ entalpie vÏtöinou p¯i teplotÏ 25 ∞C
a p¯i teplotÏ trojnÈho bodu. Z parametr˘ Coxovy rovnice je
moûnÈ vypoËÌtat v˝parnou nebo sublimaËnÌ entalpii p¯i libo-
volnÈ teplotÏ v intervalu platnosti s pouûitÌm rovnic uvede-
n˝ch nap¯. v pr·ci31.

Obr. 1 ud·v· teplotnÌ rozsahy dat p¯evzat˝ch z literatury
a dat n·mi namÏ¯en˝ch na v˝öe uveden˝ch pracoviötÌch. Po
prohlÈdnutÌ tohoto obr·zku si Ëten·¯ poloûÌ logickou ot·zku:
proË auto¯i tÈto pr·ce mÏ¯ili tam, kde byla jiû v literatu¯e data
k dispozici, nÏkdy dokonce i v öiröÌm teplotnÌm intervalu, neû
ve kterÈm byla nov· mÏ¯enÌ provedena. OdpovÏÔ lze nalÈzt
na obr. 2. ÿada v literatu¯e publikovan˝ch dat tlaku nasyce-

ln
p

p

T

T

∅F
HG

I
KJ

= −F
HG

I
KJ

0

0
1

Obr. 1. Porovn·nÌ rozsahu teplot mÏ¯enÌ u nov˝ch a liter·rnÌch ex-
periment·lnÌch ˙daj˘; n nov· data tlaku nasycen˝ch par, li-
ter·rnÌ data tlaku nasycen˝ch par, nov· data tepeln˝ch kapacit,

liter·rnÌ data tepeln˝ch kapacit
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n˝ch par je zatÌûena velkou chybou a data nejsou konzistentnÌ
s term·lnÌmi veliËinami. V˝jimkou jsou data 2-methylanilinu,
jehoû mÏ¯enÌ tlaku nasycen˝ch par a tepeln˝ch kapacit v NI-
PER, Bartlesville (USA) (cit.35) byla provedena ve velkÈm
teplotnÌm intervalu a s velmi dobrou p¯esnostÌ. Naöe mÏ¯enÌ
tÈto l·tky byla uskuteËnÏna pro porovn·nÌ a ovÏ¯enÌ p¯esnosti
naöich ˙daj˘.

5. Z·vÏr

Pro ¯adu l·tek za¯azen˝ch legislativnÌmi autoritami mezi
sledovanÈ prioritnÌ polutanty buÔ data tlaku nasycen˝ch par
chybÌ, nebo se r˘zn· v literatu¯e publikovan· mÏ¯enÌ navz·jem
v˝raznÏ liöÌ. ChybÏjÌcÌ data pro organickÈ polutanty, coû jsou
vesmÏs vysokovroucÌ l·tky, je nezbytnÈ doplnit experiment·l-
nÌm stanovenÌm, protoûe odhadovÈ metody v oboru nÌzk˝ch
tlak˘ nasycen˝ch par vÏtöinou selh·vajÌ. Publikovan· data,
Ëasto vz·jemnÏ znaËnÏ odliön· i v r·mci experiment·lnÌch
chyb pouûit˝ch metodik, je pot¯ebnÈ zpracovat za pouûitÌ
exaktnÌch termodynamick˝ch vztah˘ dovolujÌcÌch data objek-
tivnÏ posoudit.

Pro experimenty je nutnÈ volit adekv·tnÌ metodiky. V oboru
nÌzk˝ch tlak˘ poskytujÌ nejp¯esnÏjöÌ data tlaku nasycen˝ch par
metody statick· a Knudsenova efuznÌ, zatÌmco v˝sledky satu-
raËnÌch a p¯edevöÌm chromatografick˝ch metod b˝vajÌ zatÌ-
ûeny velk˝mi systematick˝mi chybami. Experiment·lnÌ kalo-

rimetrie je v dneönÌ dobÏ zaloûena p¯edevöÌm na vyuûitÌ ko-
merËnÌch p¯Ìstroj˘. ZÌsk·nÌ vÏrohodn˝ch dat z takov˝ch p¯Ì-
stroj˘ vyûaduje, aby byly periodicky kalibrov·ny36.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory grantu Ë. CB MSM
223400008. Auto¯i dÏkujÌ sv˝m spolupracovnÌk˘m K. Aimovi,
M. »enskÈmu, P. DudkovÈ, P. Chuchvalcovi, M. LipovskÈ,
M. PolednÌËkovi a V. Roh·Ëovi, bez nichû by tato pr·ce ne-
mohla vzniknout.
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V. R˘ûiËka, K. R˘ûiËka, and M. Z·bransk˝ (Depart-
ment of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Measurement and Systematic Processing of Some
Physicochemical Properties of Organic Pollutants

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
with literature data, critically assessed and correlated using
exact thermodynamic relationships to generate the recommen-
ded  vapour pressure valid in an environmentally relevant
temperature range.
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