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1. Uvod

Vyparna entalpie AHy patfi k vyznamnym termodyna-
mickym veli¢indm. Jeji vyuZziti je mnohostranné:
v chemicko-inzenyrskych vypoctech se pouziva pii ental-
pickych bilancich technologickych procesi, v termochemii
pri ptepoctu standardnich slu¢ovacich entalpii mezi kapali-
nou a idedlnim plynem a je mozZné ji pouzit pro vypocet
a extrapolaci tlaku nasycenych par. Dilezité je i jeji vyuzi-
ti pfi vypoctech hydratacnich, resp. solvatacnich veli¢in,
které hraji dulezitou roli ve fyzikalni chemii roztok.
V nékterych odhadovych metodach (napf. pii odhadech
tepelnych kapacit nebo vyparnych entropii) slouzi jako
vstupni veli¢ina.

Nejptesnéjsi stanoveni vyparné entalpie predstavuji
experimentdlni méfeni, zejména kalorimetrickd. Ta jsou
vSak Casové a technicky narocnd a vyzaduji dostatecné
mnozstvi méfené latky o vysoké Cistoté. Experimentalni
udaje proto existuji pouze pro omezeny pocet latek.

Potieba dat vyparné entalpie pro fadu dilezitych latek
vyvolala nutnost jejich vypoctu nebo odhadu. Vypocetni
metody jsou vyznamnym pomocnikem vSude tam, kde
jsou k dispozici pozadované vstupni fyzikalné chemické

328

udaje o latce, jejiz vyparnou entalpii je tfeba zjistit. Porov-
nani experimentalnich a takto ziskanych tidaji ukazuje, Ze
presnost nékterych vypocetnich postupli je srovnatelna
s presnosti experimentu. To se tyka zejména urceni vypar-
né entalpie z teplotni zivislosti tlaku nasycenych par
a stavového chovani kapalné a parni faze v blizkosti nor-
malni teploty varu.

Pro latky, pro néz nejsou znamy ani udaje o zéaklad-
nich fyzikdlné chemickych veli¢inach, se nabizi moznost
vyuzit odhadovych metod.

Tento Clanek pfinasi prehled praci vénovanych odha-
dim vyparnych entalpii za poslednich zhruba 10 let, po-
dobné, jako se napf. v tomto Casopise autofi Zabransky
a spol.' vénovali metodam pro odhad tepelnych kapacit
Cistych kapalin.

2. Odhadové metody pro urceni vyparnych
entalpii

K odhadu vyparnych entalpii latek slouzi fada postu-
pi, jejichz piehled lze nalézt v literature® .

Jedna skupina metod je zalozena na feSeni Clapeyro-
novy rovnice (tyto prace nejsou v ¢lanku uvadény a lze se
o nich dogist napf. ve vy$e zminénych publikacich®™).
Tyto metody mohou byt kombinovany i s vypocty ze sta-
vovych rovnic (teoreticky popis uvadi napi. Zabaloy
a Vera®, konkrétni pouziti pii uréeni vyparné entalpie orga-
nickych latek mizeme nalézt napf. v ¢lancich Basafové
a spol.”®, Souahiho a spol.” a Matyushova a Schmida').
Dale se aplikuji postupy vychazejici z teorému korespon-
dujicich stavli, metody teoretické, zaloZené na principech
statistické termodynamiky ¢i kvantové chemie a metody
empirické (rizné empirické korelace ¢i piispévkové meto-
dy). Ztidka se objevuji vztahy zaloZené na pravidlu o kon-
stantni entropii. V posledni dob¢ tada autori kombinuje
nékolik vySe uvedenych pristupli dohromady. V této praci
je pozornost vénovana empirickym a predevsim prispév-
kovym metodam, které jsou vhodné k predikci vyparné
entalpie zejména organickych latek.

2.1.Metody zalozené na teorému
korespondujicich stavi

Pro odhad fyzikaln¢ chemickych vlastnosti slabé po-
larnich a mirn¢ geometricky nesymetrickych molekulse
nejéastéji pouziva tiiparametrovy teorém korespondujicich
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se rozSifuje na Ctyf-, resp. pétiparametrovy. Praci zaloZe-
nych vyhradné na tomto teorému neni mnoho. Rada autort
jej kombinuje s jinymi odhadovymi metodami, jako napf.
Li a spol.'"'?, jejichz prace je uvedena v oddile 2.4.2. nebo
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An a spol.”?, ktefi spojuji TKS s principy statistické termo-
dynamiky (viz ¢ast 2.2.).

Postup odhadu pomoci teorému je popsan napi.
v knihach™ nebo v ¢&lanku Korstena'!, ktery se vénuje
feSeni Clapeyronovy rovnice a vytvoreni nového generali-
zovaného vztahu pro ur€eni vyparné entalpie. Vztahy vSak
nebyly ovéfovany na zadné latce a tudiz neni znamo, jakou
maji predikéni piesnost. Souahi a spol.” pouzili modifiko-
vanou Redlichovu-Kwongovu stavovou rovnici a TKS
s atraktivnim Clenem zévislym na teploté. Nova generali-
zovana rovnice umoziuje odhad dp/dT (derivace tlaku
nasycenych par podle teploty) pro Sirokou skalu sloucenin
a ureni vyparné entropie a vyparné entalpie. Ta byla od-
hadnuta pro rozsah redukovanych teplot 7; = 0,5-0,99 pro
41 uhlovodikti s odchylkou 2,6 % a vyparna entropie pro
T, = 0,29-0,99 pro cca 13 uhlovodikil s odchylkou 2,0 %.

Vyhodou postupti zaloZzenych na TKS je moznost
urceni vyparné entalpie pro fadu skupin latek v Sirokém
teplotnim rozsahu. Jsou vSak velmi naro¢né na mnozstvi
a zejména presnost vstupnich udaju (je tieba znat kritické
veli¢iny a nékteré dalsi parametry). Pak chyba predikce
mize byt do 1 % (cit.'?), resp. 2 % (cit.").

2.2. Teoretické metody

Jde zejména o metody zalozené na principech statis-
tické termodynamiky'®'*"*"" & kvantové chemie®
Jejich rychly rozvoj souvisi pfedevsim s rustem vykonu
pocitacli. Proto je zde uvedeny vycet praci pomérné roz-
sahly. Neéktefi autofi se zabyvaji odhady vlastnosti pfi
jedné teploté (298,15 K'®*"* nebo 73,'""), jini v uréitém
teplotnim rozsahu'>"*"'"'°. Vzhledem k tomu, Ze tyto me-
tody poskytuji vétSinou model jen pro jednoduché moleku-
ly, nejsou zatim vhodné pro odhad vlastnosti Sirokého
spektra latek a Casto se vénuji pouze jedné'>'® nebo ome-
zenému poétu sloucenin'”™". V&tsina'®"*171%2 jich také
neni vyvinuta specidln¢ pro odhad vyparné entalpie. Ta je
pouze jednou z veli¢in, na které je model aplikovan. Napft.
Visco a Kofke'” pocitali hustotu, tlak nasycenych par
a AHy metodou Monte Carlo pouze pro fluorovodik
v rozsahu teplot do 400 K. Odhad se ukazal jako velmi
nepiesny, prubéh kiivky AHy = A{T) neodpovidal zavislosti
vychazejici z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice. Lisal
a Aim'® pouzili statisticko-termodynamicky model kombi-
nujici feSeni Clapeyronovy rovnice s ab initio vypoCty pro
odhad druhého virialniho koeficientu a s vypocty pro rov-
novahu kapalina-para v rozsahu teplot 200-400 K a tlakt
0-6,2 MPa. Z takto odhadnutych vstupnich dat provedli
predikci vyparné entalpie AHy jen pro molekulu chloru
s odchylkou < 2 % od trojného bodu 172 K do teploty
300 K.

Nekteti autofi prezentuji jen teoretické modely, bez
uvedeni podrobnéjsich vysledki. Napif. Matyushov
a Schmid' pouzili statisticko-termodynamicky model
v kombinaci s feSenim stavové rovnice pro urceni vlast-
nosti kapalin pfi jejich normalni teploté varu Ty, chybu
predikce AHy viak neuvadi. Spyriouni a spol.'” navrhli
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vztahy pro vypocet tlaku nasycenych par, normalni teploty
varu Ty, druhého viridlniho koeficientu B a AHy pro $iro-
ky rozsah teplot az do blizkosti 7. pro o-olefiny od
I-butenu po 1-okten. Takto odhadnuté hodnoty byly po-
rovnany s daty pievzatymi z databaze DIPPR* a autofi
dokladaji uspokojivou shodu. Kokacheva a spol.'® provedli
odhad AHy v zavislosti na teploté¢ pro 15 nasycenych,
nenasycenych a aromatickych uhlovodikd pomoci feseni
integralnich rovnic s chybou 2—3 % (pro vétSinu latek vSak
jen pti 298,15 K). Chybi zde ale urceni, k jakym hodnotam
byly odhadnuté veli¢iny porovnany.

Vyjimkou je prace autort De Pabla a spol.”, kteii
urcovali hustotu a vyparnou entalpii n¢kolika alkani meto-
dou Monte Carlo. Model byl odzkousen pro né€kolik uhlo-
vodiki C;—Cg a binarnich smési obsahujicich methan pfi
riznych teplotich a porovnan se vstupnimi daty®
s nepfesnosti AHy +0,1-0,3 kJ.mol ™.

Jen zridka se tyto postupy aplikuji na vétsi skupiny
latek. An a spol."® provedli statisticko-termodynamicky
vypocet vyparné entalpie kombinovany s TKS pro 245
latek pii riznych teplotach a prol157 latek pti Ty, s praimér-
nou chybou 1,8 % a 1,3 % v porovnani s experimentalnimi
daty®*™. Nejvétsi odchylky vykazovaly alkoholy a orga-
nické kyseliny.

Z metod zalozenych na kvantové-mechanickych prin-
cipech Ize zminit praci autori Rice a spol.*’ k uréeni hod-
not AHg:, AHy a AHgy, pro 27 latek obsahujicich atomy
C, H, O, N. Vyparna entalpie byla odhadnuta s primérnou
odchylkou 1,7 kJ.mol™!, maximalni odchylka ¢&inila
6,1 kJ.mol™". Sir&i uziti a vyznam maji prace Constanti-
noua a sp01.21’22, ktefi provedli odhad vlastnosti (AHoslué,
AS®, AH'y pii 298,15 K, Ty, Te, pe, Ve) latek pomoci tzv.
ABC postupu?’. Latka je zde povazovana za hybrid konju-
gatil, coz jsou alternativni formalni uspotadani valencnich
elektrond. Metoda je navrzena pro acyklické (nasycené
i nenasycené) uhlovodiky?' a acyklické slougeniny obsahu-
jici v molekule atomy S, N a O (cit.”?). Prim&mé odchylka
pro AH’, je 0,39 kI.mol™ (cit?") a 2,84 kJ.mol™ (cit.??)
v porovnani se vstupnimi daty**?. Nejvétsi chybu vykazu-
ji kyslikaté latky. UZiti tohoto postupu k rychlému odhadu
je pon¢kud omezeno, nebot’ modelovani konjugati je ne-
snadné a neobejde se bez pfislusného pocitacove-
programového vybaveni.

Metody s chybou predikovanych hodnot AHy do 1 %
(cit."”?") & do 2 % (cit.'"*'**) jsou zpracovany vétsinou
jen pro omezeny pocet jednoduchych latek. Vyhodou je
uréeni veli¢in v teplotnim intervalu'*'>"'""*. Pro odhad
AHy 1ze pouzit metodu de Pabla a spol."” (pro nizsi uhlo-
vodiky), ¢i postup autord An a spol.13 , ktefi k vypoctu
parametrii pouzili spolehliva vstupni kalorimetricka data®.
2.3. Empirické korelace

Prehled mnoha empirickych korelaci nalezneme napt.
v publikacich Polinga a spol.” & Majera a spol.>”. Nékteré
z t&chto vztaht aplikoval napf. Yaws a spol.%*, ktef{ uzili
pro uréeni AHy Watsonovu rovnici*’. Kde chybéla experi-
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mentalni data, byla vyparna entalpie urcena Riedelovym
vztahem. Celkova chyba stanoveni AHy zde neni publiko-
vana, je uvedena pouze pro ethan (0,6 %).

Do této skupiny lze zahrnout metody zalozené na
informacich o chemické struktute, tedy i metody piispév-
kové, kterym je v tomto ¢lanku vénovan samostatny oddil
2.4. Nekteti autofi se empirickymi postupy snazi zjistit
vliv vétveni, polohy nisobné vazby, ¢i riiznych substituen-
th na hodnotu a zménu vyparné entalpie v homologické
fadg&. Tuto problematiku studovali napt. Benson®’a Koutek
a spol’’. Patfi sem i prace uZivajici vztahy, které vyjadiuji
zavislost vyparné entalpie na charakteristickych latkovych
parametrech X, v jednoduchém tvaru: AHy = A.X ©+ B,
kde A, B a C (Casto C = 1 nebo 1/2) jsou parametry rovni-
ce a X je nejcastéji pocet atomd uhliku ne v molekule,
normalni teplota varu T}, nebo molarni hmotnost M. Napf.
Fisher’? témito jednoduchymi vztahy odhadoval normalni
teplotu varu Ty, hustotu d, molarni objem V}, a vyparnou
entalpii AHy pii teplotach 298,15 K a T, alkant a alkyl-
esterti mastnych kyselin. Podobn& Screttas™ pouzil jedno-
duché rovnice pro korelaci vyparné entalpie s nc, se stan-
dardni slucovaci entalpii a s hodnotou 7y, a to pro velké
mnozstvi skupin organickych latek. Phillips** odhadoval
hodnoty AHy pfi riznych teplotach slozit€j$imi rovnicemi
v zavislosti na tfech veli¢inach: poctu skupin v molekule,
prislusné teploté a hodnoté M. Vyparnou entalpii urcil pro
fadu estert s rozsahem molarni hmotnosti 74-939 g.mol™
v intervalu teplot 273-523 K s pomérné vysokou odchyl-
kou kolem 5 %.

Dva rtizné vztahy pouZitelné pro velké mnozstvi latek
navrhl Vetere®. Parametry rovnic byly uréeny z experi-
mentalnich adaji****. Pro 30 nepolarnich slougenin byla
AHy odhadnuta s chybou 0,75 % (prvni vztah), resp.
0,74 % (druhy), pro 62 polarnich latek 1,89 % (oba vzta-
hy), pro 9 alkohold 1,07 %, resp. 2,09 % a pro 7 esteri
1,21 %, resp.1,25 %. Na tuto praci navazuji Gopinathan
a Saraf’’ pii navrhu pétiparametrového vztahu pro urée-
ni AHy pii Ty, pro Cisté uhlovodiky a ropné frakce. Kromé
hodnot M a T, pouZivaji jest€ jako vstupni parametr mér-
nou hustotu. Odhad byl proveden pro 49 uhlovodikl
a porovnanim s experimentalnimi tdaji*** byla zjisténa
odchylka 1,16 %. Ttiparametrovy vztah zahrnujici kritic-
kou teplotu T, publikoval Xiang®® pro vypoet AHy
v rozsahu teplot Ty, — 7. Parametry 30 Cistych latek nasta-
vil z kalorimetrickych dat, zejména z publikace Majera
a Svobody® a vyparnou entalpii uril s pram&rnou chybou
do 1 % a maximalni chybou 5,9 %.

Mezi empirické korelace patii i n€které moderni po-
stupy, jako napf. metoda Homera a spol.” zalozena na
umélé neuronové siti, pro odhad viskozity, hustoty, Ty,
Pitzerova acentrického faktoru a vyparné entalpie v rozsa-
hu redukovanych teplot 7, = 0,45-0,7. K vyvoji modelu
byla uzita data 200 uhlovodikl (se standardni odchylkou
0,2 %) a pro testovani predikénich schopnosti skupina 81
uhlovodika (s odchylkou 0,8 %) vuci tabelovanym uda-
jom?®. Marano a Holder" pouzili miiZkovou teorii spoje-
nou s empirickou korelaci vyparné entalpie v zavislosti
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na poctu atom uhliki pro odhad nékolika fyzikalné che-
mickych vlastnosti, v¢éetné AHy pfi teplotach 25 °C a Ty
pro n-parafiny a n-olefiny s odchylkami 0,1 % a 0,2 %
(pro 25 °C), a 0,7 % a 0,6 % (pfi Tt).

Ve vyse zminénych &lancich®**3>37% jsou uvedeny
jednoduché vztahy pro rychly odhad AHy. Vétsina rovnic
nevyzaduje zadné dalsi vstupni tdaje*>>, nebo jen hodno-
ty M (cit. > 7, Ty (cit.**?*%"), nékteré viak i hodnoty
T.%a piipadné dalsi veliginy®**’. Pokud jsou jejich para-
metry vypodteny z piesnych vstupnich dat****, pak posky-
tuji vysledky s nizkou chybou odhadu do 1 % (cit.*>*"%),
resp. do 2 % (cit. **) a mohou byt pouzity ke spolehlivé
rychlé predikci vyparnych entalpii, bud’ jen pro omezené
skupiny latek®>***7*° nebo pro jejich siroké spektrum®-.
2.4. Pfispévkové metody

Piispévkové metody patii také mezi empirické postu-
py. Vzhledem k velkému mnozstvi praci publikovanych na
toto téma v poslednich letech byly zatazeny do samostat-
ného oddilu. Umozniuji vypocitat vlastnost latky vétSinou
jen na zaklad¢ znalosti jeji struktury, jako soucet prispévkl
strukturnich jednotek, z nichz se latka sklada. Za strukturni
jednotky mohou byt uvazovany atomy, skupiny atomu ¢i
chemické vazby. V literatufe se nachdzi rizné clenéni
téchto metod. N&kteti autofi’ je déli na vazebné piispévko-
vé a skupinove pfispévkové, jini rozliSuji metody 0. — 2.
fadu®, podle toho, jak velkou &ast molekuly piispévky
popisuji.

Rada ptispévkovych metod umoziiuje odhad vypar-
nych entalpii pouze pii jedné teploté 298,15 K (cit.*' ™),
jiné navrhuji vhodny vztah pro jeji teplotni zavislost
Ty pak vétSinou vyZaduji znalost i dalSich vstupnich udaji,
napf. teploty 7. nebo Ty.
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2.4.1. Prispévkové metody pro urceni vyparné entalpie pri
jedné teploté

Tyto metody jsou zalozeny na aditivité prispévki
obsazenych v molekule. U uhlovodiki se casto jedna
o aditivitu pouze methylenovych skupin (n¢kdy také ato-
ma uhliku v fetézci nc). Chickos a spol. vysli z dvou-
parametrové rovnice*"** pro korelaci AHy v zavislosti

vitu i jinych strukturnich ptispévka**. Navrhli*' dva
vztahy pro zavislost AHy na nc pro n-alkany s poctem
atomi uhliku 5-30 (mimo 29) a testovali je se standardni
odchylkou 2,2 kJ.mol™, resp. 2,8 kJ.mol™' v porovnani
s vlastnimi chromatografickymi daty. V dal3i praci** vy-
parnou entalpii korelovali nejen s nc, ale i s poctem kvar-
ternich atomt uhliku nq s odchylkou 1,8 kJ.mol™ pro 16
uhlovodikd. Jina studie® uvadi dva vztahy pro derivaty
uhlovodikid s jednou nebo vice funkénimi skupinami, kde
kromé¢ hodnot nc a ng jsou zahrnuty i dalsi parametry zo-
hlednujici vliv vodikové vazby, vzdaleného vétveni
v acyklickych molekulach, substituce v poloze ortho v 5- a
6-Clennych kruzich, polarity funkéni skupiny a interakce
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v cyklickych derivatech. Vztahy byly testovany s chybami
3,4 % a 5,0 % vzhledem ke kalorimetrick}'lm25 1 nepfimo
uréenym vstupnim hodnotam®'. Stejni autofi** pouzili sku-
pinové aditivni postup pro odhad entropii a entalpii fazo-
vych prechodl. Pro vyparnou entalpii navrhli rizné vztahy
pro uhlovodiky, pro jednoduché derivaty, pro slouceniny
obsahujici atomy Si, Ge a Sn a pro polysubstituované uh-
lovodiky. Do nich zahrnuli, kromé piispévkl prvého fadu,
i prispévky vyjadiujici vliv riznych substituentd ¢i vétve-
ni. Pro uréeni téchto prispévkl pouzili data 138 uhlovodi-
ki, 433 monofunk¢nich derivatd a 175 polyfunkénich
slouCenin. Vyparnou entalpii lze touto metodou urcit
s odchylkou do 5 %. Odlisné od jinych piispévkovych
metod je pouziti i necelo¢iselnych nasobkli vyskytu pfi-
spévkt v molekule. Prace vSak postrada podrobnéjsi vy-
svétleni, kdy se prispévek podili necelou ¢asti a jak se tato
Cast urcuje.

Star§i metody, jejichz prehled, popis i pouziti, uvadi
napf. publikace’™, pouzivaji jednoduché piispévky prevaz-
n& prvého fadu®. V nové&jsich pracich je autofi pouzivaji
spise vyjime&n&*™*°. Chen® uvedl skupinové piispévkovou
metodu 1. fadu zalozenou na kvazi-chemické (mtizkové)
teorii pro odhad AHy pti 25 °C. Navrhl 77 jednoduchych
prispévkl pro 288 latek (uhlovodikli a 1-substituovanych
derivatll) s primérnou chybou odhadu 1,1 % (nejvétsi
chyby vykazovaly ternarni aminy — 4,0 %, sekundarni
aminy 3,3 % a primarni aminy 2,2 %). Postup byl dale
odzkous$en pro 39 multisubstituovanych latek s odchylkou
3,6 %. Solovev a spol.*® navrhli aditivni piistup, ktery
uziva dvou jednoduchych typt prispévki: atom-vazba (I)
a tzv. ,augmented atoms®™ (II), zahrnujici atomy s jejich
nejbliz§imi sousedy. Metoda byla testovana pro stanoveni
normalni teploty varu, teploty tani T, kritické teploty T,
kritického tlaku p., povrchového tlaku, molarniho obje-
mu Vy,, molarni refrakce R, a AHy pii 298,15 K 62 alka-
ni C, — Cy. Vyparna entalpie byla odhadnuta s odchylka-
mi: 0,4 % (1) a 0,6 % (II).

spévky™***7* do nichz promita faktory ovliviiujici hod-
notu vyparné entalpie. Stavaji se tak zna¢né komplikova-
nymi a jsou jakymsi pfedélem mezi klasickymi strukturni-
mi metodami a kvantové-chemickymi postupy. Patii sem
napt. Smithova*’ empirick4 metoda zaloZena na skupinové
aditivnim schématu, v némz prispévky zohlednuji vliv
dil¢ich nabojii na vazebnych atomech, elektronegativity
atomd, polarity vazeb. Po odhadu AHy pii teploté 25 °C
pro 36 alkand, 21 alkohol, 34 halogenderivati, estert,
thiolli, thioetherd a amini C,—Cg byla experimentalni da-
ta®>?° reprodukovéna s primérnou odchylkou 0,3 kJ.mol™'
a maximalni 0,81 kJ.mol™" (pro methanol 2,2 kJ.mol™).
Nékteré metody****** jsou navrzeny i pro odhad
jinych termodynamickych veligin. Cist& strukturni prisp&v-
ky, kterymi ,,zvétSuji“ okoli zvoleného centralniho atomu,
ve svych pracich vytvéaieji Constantinou a Gani** a Marre-
ro a Gani®. Jedna se o postup pouzitelny pro Sirokou skalu
latek s moznosti vystihnout i rozdily mezi izomery. Nej-
prve metoda*® vyuziva k odhadu vlastnosti tzv. dvoutrov-
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fiové regresea je jiz uvedena v knize Polinga a spol.’ Ve
druhé praci® autoti odhaduji veliciny Ty, Te, pe, AH g,
AHY, AG® e, Tiy AH 4 ve tiech Grovnich. V prvnim kro-
ku jsou jednoduché a monofunkéni slouceniny rozloZzeny
na primarni pfispévky, tzv. prispévky prvniho tadu (first-
order groups). Vzhledem k definici metod 0. — 2. fadu* se
vSak jednd o prispévky 1. i 2. fadu, proto je nazyvejme
,»prispévky 1. urovné odhadu®. Ty zachycuji pouze Castec-
né vliv nejbliz§iho okoli a neumoziuji rozlisit rozdily mezi
izomery. V druhé urovni jsou polyfunkéni, polarni nebo
nepolarni slouceniny stiedni velikosti (C; — Cg), aromatic-
ké latky a cykloalkany s jednim kruhem a vice substituenty
popsany piispévky 2. urovné (second-order groups) zahr-
nujicimi Sir$i okoli centrdlniho atomu. Umoziiuji lepsi
popis vlivu sousednich atomu a skupin a rozdili mezi izo-
mery. Ve tieti arovni jsou pak popsany komplexni vysoko-
molekularni a polyfunkéni slou¢eniny (C; — Cgp) pomoci
prispévka (third-order groups), které zahrnuji jeste SirSi
okoli. Latka je pak slozena ze tfi typd prispévkd: prvni,
druhé a tfeti urovné. Autofi vytvofili 182 piispévka 1.
trovng (pro odhad AH’y jich bylo uréeno 100), 122 pii-
spévki 2. urovnd (pro AH"y uréeno 47) a 66 prispévki 3.
trovné (nebyly pro odhad AH’y pouzity). Standardni vy-
parnd entalpie byla ur¢ena pro 437 latek s chybami: 2,7 %
(po odhadu pomoci ptispévka 1. urovné) a 2,3 % (po od-
hadu s prispévky 1. a 2. Grovn¢). K vypoctu parametrd
byla pouZita jednak kalorimetricka data®, star$i experi-
mentalni udaje”® a data urena nepiimymi metodami®', coz
mize ovlivnit vysledky odhadi. Metoda je vhodna pro
odhad vyparnych entalpii riznych organickych latek, za-
timco vySe uvedené modely jsou ur€eny pouze pro nizsi
uhlovodiky® ™" nebo pro monosubstituované sloudeniny™.

2.4.2. Prispevkové metody pro urceni vyparné entalpie
v zavislosti na teploté

Metody umoziujici odhad vyparnych entalpii pouze pfi
jedné teploté, vychazeji z aditivity prispévkd AHy =X x; . P;,
kde x; je pocet prispévki stejného typu i a P; jeho hodnota.
Modely, jez urcuji vyparnou entalpii v zavislosti na teplo-
t€, uvazuji aditivitu parametri zvoleného teplotniho vzta-
hu. Prehled a jejich porovnadni muzeme najit napf.
v ¢&lancich Svobody a spol.”™', ptip. Xianga®. Vétsina
rovnic vyzaduje znalost hodnot kritickych teplot 7 latek.

V nékolika pracich’**® byl k predikci vyparné ental-
pie v zavislosti na teploté pouzit dvouparametrovy Thiese-
nilv nebo modifikovany Thiesenliv vztah s parametry 4
a oo v kombinaci se skupinovymi ptispévky 1. fadu. Pro
navrh pfispévkové metody pak plati aditivita parametri:
A=%x.4;aa=2x . q,kde x; je poCet prispévkil stej-
ného typu i a 4;, resp. o; oznacuje hodnotu pfispévku pro
dany parametr teplotniho vztahu. Autofi se vénovali odha-
du vyparné entalpie pro uhlovodiky™, organické latky
obsahujici siru a dusik™ a halogenderivaty™*, vétsinou
v rozsahu teplot Ty, — Tp. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty
parametrl autofi uréili z presnych kalorimetrickych dat®
izolované pro danou skupinu latek, ziskavali nizké hodno-
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ty chyb predikce, napt. 0,3 % — 0,4 % (cit.*®), resp. do
1 % (cit.”>**). Byla-li vak tato metoda pouZita pro latky,
které nebyly pouzity pro navrh pfispévki, odchylky narQs-
taly v mezich 1,8 % — 2,2 % (cit.”?). Stejni autofi> pozd&ji
kombinovali izolovany pfistup se simultinnim zpracova-
nim souborl skupin latek, pro 43 uhlovodikii Cs— C,,
a pro témér 300 derivati obsahujicich atomy halogent, O,
N, S s dosaZenymi chybami odhadu od 0,5 % pro uhlovo-
diky, 1,3 % a 1,6 % pro slouceniny s atomy O, N
a S a s maximéalnimi chybami < 2,5 % pro perfluorované
sloudeniny. V dalsi praci’® pak vytvoiili celkem 73 pfi-
spévkd, které byly, na rozdil od pfedeslych praci, pocitany
simultanné pro vSechny skupiny latek (307 uhlovodiki
a jejich derivati obsahujicich atomy halogenu, O a N). Od-
had byl proveden s chybami 1,4 % a 1,6 % (pro
298,15 K a Ty) a pro testovaci nezavisly vzorek 113 latek
1,9 %. Pro nastaveni piispévki® slouzila kriticky zhod-
nocené kalorimetricka data® a udaje vypo&tené z teplotni
zavislosti tlakli nasycenych par a stavového chovani kapal-
né a parni faze".

Jiny, tfiparametrovy vztah Graueho®’, pouzili Tu
a Liu*® pro odhad AHy v rozsahu teplot Ty, — T.. Urcili
prispévky 1. fadu pro 39 organickych skupin z dat vypar-
nych entalpii pro 509 latek, ptejatych z knihy Majera a
Svobody*’ a dale z desitek publikaci s experimentalnimi,
vétSinou kalorimetrickymi udaji publikovanymi v letech
1985-1992. Predikované hodnoty vykazaly primérnou
odchylku 2,5 %, nejvétsi 10,2 % pro kyseliny. Odlisny
postup kombinujici ptispévkovou metodu a TKS pouzili Li
a spol.""'2. Navrhli dv& nové rovnice pro uréeni vyparné
entalpie'” pii riznych teplotach. Hodnoty 76 piispévki,
prevazné 1. fadu, ziskali tito autofi korelaci presnych kalo-
rimetrickych dat® (pouze s experimentalni chybou 0,25 %
a 0,50 %) pro 405 cistych latek, rozdélenych do 12 skupin
(vSechny typy uhlovodiki, a slouceniny obsahujici atomy
O, S, N a halogenu). Prvni vztah poskytl vyssi pfesnost
s primérnou chybou 0,4 % (pro kyslikaté latky s chybou
<1 %, pro ostatni latky < 0,5 %), druhy pak s primérnou
chybou 1,0 %. Obé rovnice byly podrobeny kontrolnim
testim pro 13 latek, jez nebyly pouzity pii vypoctu pii-
spévki, s chybami 0,6 %, resp. 0,9 %. Metoda poskytuje
velmi presné vysledky, coz lze pricist kritickému vybéru
vstupnich dat. Nevyhodou je, Ze vzhledem k aplikaci TKS
vyzaduje vEétsi mnozstvi vstupnich dajt, nez jiné prispév-
kové metody.

Pomoci aditivniho pfistupu zaloZzeného na metodé
UNIVAP (UNIlversal heats of VAPorization) provedli
Kliippel a spol.” odhad AHy v $irokém teplotnim rozsahu
az do redukované teploty 7, = 0,95 s chybou 1,3 %. Pro 19
skupin organickych latek vytvofili 73 piispévka prevazné
2. tadu, k jejichz nastaveni slouzila opét kalorimetricka
data®. Tuto metodu rozifili o dal§i piispévky, zejména
pro arométy a aminy, Ulbig a spol.%’, ktefi kombinovali
vlastni kalorimetricky zjisténé hodnoty v rozsahu teplot
313-358 K s tabelovanymi daty®. Pouzili 125 prispévki
a odhad provedli s relativni odchylkou < 1,3 %.

Pro ptispévkové metody plati, stejné jako pro ostatni
odhadové metody, ze presnost odhadu zavisi predevsim na
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kvalité¢ vstupnich dat pouzitych pro vypocet piispévku.
Jsou-li jejich hodnoty uréeny z pfesnych kalorimetrickych
(daja®, vykazuje model nizké chyby predikce'*326340,

a to 1 pro pomérné velké skupiny latek.
3. Zavér

V této praci je uvedena vétSina metod pouzivanych
k odhadim vyparnych entalpii, pfevazné organickych la-
tek, publikovanych v poslednim desetileti.

Siroce pouzitelné, a proto velmi oblibené, jsou pii-
spévkové metody. Prispévky se v nejnovéjsich pracich voli
tak, aby bylo mozné urcit vlastnosti polyfunk¢nich slouce-
nin nebo vystihnout rozdily mezi izomery. Jejich velkou
vyhodou proti jinym odhadovym metoddm je, Ze
k predikci je nutna pouze znalost molekulové struktury
latek a jen vyjimecéné i jinych udaju.

Postupy zaloZené na teorému korespondujicich stavil
jsou sice Siroce pouzitelné, vyzaduji vSak hodnoty kritic-
kych veli¢in, ptipadné dalSich vstupnich parametrd. Vyu-
zitelnost teoretickych metod je zatim omezen4. Jsou néroc-
n&jsi na vstupni tdaje a aplikovatelné vétSinou jen pro
omezeny pocet jednoduchych latek. Naproti tomu nékteré
empirické vztahy jsou vhodné pro odhad AHy velkého
mnozstvi sloucenin a jsou vyhodné zvlasté tehdy, vyzadu-
ji-li pouze dosazitelna vstupni data jako jsou normalni
teplota varu ¢i molérni hmotnost.

Nejvétsi chyby vykazuji prakticky vSechny metody
pro aminy, alkoholy a karboxylové kyseliny, kde jsou od-
chylky zpasobeny piedev§im vlivem vodikové vazby
v téchto molekulach, a déale pro latky obsahujici rizné
atomy, napt. kyslik a halogen. Nejlépe se predikuji hodno-
ty pro uhlovodiky, a to ¢im méné vétvené, tim presnéji.
Aplikace odhadovych metod je limitovana bud’ teplotnim
rozsahem platnosti, nebo omezenim pouzitelnosti na mensi
skupinu latek.

Kvalita odhadové metody zavisi téz na kvalité a roz-
sahu databaze uzité k nastaveni parametrd. Nejpresnéjsi
byvaji postupy, jejichz parametry jsou predurceny
pro maly pocet chemicky pribuznych latek (nejcastéji uh-
lovodikt). Chyba odhadu nardstd u metod univerzalnich.
Jako nejptesnéjs$i se pro nastaveni parametri uvedenych
vztahtl jevi kalorimetrickéd data. Piehled jednotlivych kom-
pilaci je uveden v knize Majera a spol.” Nejnovéjsi je pra-
ce Chickose a Acreeho®, kde jsou shrnuty hodnoty vypar-
nych entalpii pfi rliznych teplotach pfevzaté z originalnich
zdroji publikovanych od roku 1880 do roku 2002. Jedna
se o data ziskand experimentdlnimi postupy, odhady
a vypocty z tlakll nasycenych par. Nutno vSak upozornit,
ze dand prace je pouhym vyctem dat a nikoli jejich kritic-
kym zhodnocenim.

Tato prace vznikla za financni podpory grantu ¢. CB
MSM 223400008 a interniho grantu PF UJEP
¢.320911030101. Autorka timto dékuje prof. Ing. V. Ruzic-
kovi, CSc., doc. Ing. M. Zabranskému, CSc. a prof. Ing.
A. Malijevskému, CSc. z Ustavu fyzikdlni chemie VSCHT
v Praze za podnétné pripominky.



Chem. Listy 98, 328 — 334 (2004)

Seznam symbolu

AHy vyparna entalpie v J.mol ™

AH'y standardni vyparna entalpie v J.mol ™'

AHOM standardni entalpie tani v J .mol™

AH standardni slucovaci entalpie v J .mol™

AHgyp entalpie sublima&ni v J.mol™"

AG e standardni slu¢ovaci Gibbsova energie
v J.mol™

T, Ty, T; teplota v K; normalni teplota varu v K;
teplota tani v K

T:;T, T, = T/T. redukovana teplota; kriticka
teplota v K

T teplota trojného bodu v K

Vi molarni objem v m>.mol ™

D) De tlak v Pa; kriticky tlak v Pa

TKS teorém korespondujicich vztahii

ne nq pocet atomi uhlikll, pocet kvarternich
atomu uhlika

d hustota v kg.m™

M molarni hmotnost v kg.mol™

R, molarni refrakce v m®.mol™

A, B, C, D, E parametry vztaht

B 2. virialni koeficient

A, a parametry Thiesenova, resp. modifikované-
ho Thiesenova vztahu
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Z. Kolska (Department of Chemistry, Pedagogical
Faculty, J.E. Purkyné University, Usti nad Labem):
Estimation Methods for Vaporization Enthalpy

A survey, description and comparison of methods for
estimation of vaporization enthalpy, which were published
i the last decade, are presented. The article is focused
mainly on empirical correlations and structural contribu-
tion methods because they are considered as the most suit-
able for chemical engineering usage due to their simplic-
ity, wide applicability and also acceptable accuracy in
most cases. The approaches based on the principle of cor-
responding states and theoretical methods are also in-
cluded. Most of the cited works are accompanied by the
error of prediction taken from the original source.
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