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Anotace

Odhady fyzikalnich nebo termodynamickych vlastnosti organickych sloucenin jsou
Casto zalozeny na pfistupu skupinového pfispévku nebo jiného kvantitativniho vztahu mezi
strukturou a vlastnostmi. Polarni funkéni skupiny vnaseji do intramolekularniho rozlozeni
elektronti poruchu, ktera vede k poruSeni predpokladu skupinové aditivity, znamého jako
strukturni nebo proximitni efekt. Je navrhovana metoda pro kvantitativni vyhodnoceni téchto
efektli z experimentalnich dat a jsou uvedeny vysledky pro pfispévky polarnich funkénich
skupin a jejich strukturni/proximitni efekty vypoctené pro nékolik standardnich
termodynamickych vlastnosti hydratace za okolnich podminek a za vysokych teplot a tlaka.
Jsou uvedena doporuceni pro dal$i vyvoj metod urCovani prispévka skupin ve vodnych

roztocich organickych latek.

Klicova slova

metoda skupinového piispévku, hydratacni vlastnosti, polarni funkcéni skupiny,

polyfunkeni, proximitni efekty, strukturni efekty, Henryho konstanta, vodny roztok



Annotation

Estimates of physical or thermodynamic properties of organic compounds are often
based on a group contribution approach or other quantitative structure-property relationship.
Polar functional groups introduce a perturbation to intramolecular distribution of electrons,
resulting in violation of group additivity assumption known as structural or proximity effects.
We propose a method for quantitative evaluation of these effects from experimental data and
present the results for polar functional group contributions and their structural/proximity
effects calculated for several standard thermodynamic properties of hydration at ambient
conditions and at high temperatures and pressures. Recommendations are provided for further

developments of group contribution methods in aqueous solutions of organics.

Key words
group contribution method, hydration properties, polar functional groups,

polyfunctional, proximity effects, structural effects, Henry's law constant, aqueous
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1 UVOD

Zakladnim ptedpokladem pro strukturné prispévkové metody je, Ze molekula maze
byt redukovana na soucet svych strukturnich jednotek, které jsou na sob¢€ nezavislé. Fyzikalni
vlastnost pro jakoukoli molekulu se poté ziska jako kombinace pfispévka vlastnosti
prislusnych , stavebnich blokt“. Toto znazornéni je zvlasté uzitecné, kdyz se velké mnozstvi
molekul sklada z omezené sady strukturnich jednotek (Casto nazyvanych funkénich skupin),

jako je tomu v pfipadé organickych sloucenin.

Toto znazornéni je vSak zaroven 1 zcela nezbytné, nebot’ fada slouCenin nedisponuje
experimentalné ziskanymi daty nebo by jejich ziskani bylo Casové a/nebo finanéné€ narocné.
Vezméme za piiklad pesticidy. Uvadi se, ze se dnes pouzivaji na 95% zemédélské pudy
a ze jejich pouzivani garantuje piiblizné 2/3 mozné sklizné. Tytéz pesticidy ovSem sebou
pfinaseji fadu problému zahrnujicich ubytek druhové rozmanitosti rostlin a zivocichii a dale
kontaminace vSeho druhu (Sedlackova, 2005). Minimalné z hlediska ochrany zivotniho
prostiedi je proto dulezité znat, jakym zpisobem se dana latka distribuuje v systému ,,voda-
vzduch®, coz je rovno =znalosti Henryho konstanty, ktera je jednou z (moznych)
odhadovanych veli¢in. Mimochodem, dle Brennana et al. (1998) jsou v literatue publikovana
data k Henryho konstanté pro méné nez 600 organickych sloucenin z celkového mnozstvi
70 000 bézné pouzivanych chemikalii. Novéjsi prace Brockbank et al. (2014) taktéz zmifiuje
odhad znalosti experimentalnich hodnot pro méné nez 1 % - ovSem s tim rozdilem, ze jde jiz
01 % zcca 84000 sloucenin zahrnutych do TSCA (zakon o kontrole toxickych latek
ve Spojenych statech) a o 1 % dokonce z pfiblizné 100 000 sloucenin zahrnutych do REACH
(zdkon o registraci, hodnoceni a povolovani chemickych latek v Evropské unii). Predpisy

v oblasti zivotniho prostredi tak do zna¢né miry spoléhaji na predikéni metody.

Jednoducha a silnd myslenka skupinové aditivity pfitahovala od svého pocatku 20. let
20. stoleti velkou pozornost a poskytuje zadklad pro mnohé odhadové metody fyzikalnich
a termodynamickych veli¢in pro Cisté latky (Poling, Prausnitz, O’Connell, 2001) a smési
(Prausnitz, Lichtenhaler, de Azevedo, 1986). Pfes jejich uspéch maji strukturné
ptispévkové metody zasadni nedostatek vyplyvajici ze zékladni mySlenky vzajemné
nezavislosti strukturnich prvki. To muze vést k nerozliSovani mezi izomery, zanedbavani
sterického efektu velkych molekularnich segmenti a ignorovani interakce polarnich
funkénich skupin s jinymi skupinami v tésné blizkosti. K piekonani téchto strukturnich

a proximitnich problému byly navrzeny v zasad€ tfi pfistupy:
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1) Pridani strukturnich korekci k zakladni strukturné pfispévkové metodé nebo pouziti
skupinovych aditivnich schémat wvyssiho fadu. To znamend zvySeni pocCtu vybranych
strukturnich jednotek, které se stavaji vétSimi a slozitéj§imi, nebo zavedeni korekci

pro interakce mezi funkénimi skupinami v konkrétnich pozicich.

2) Pouziti geometrickych nebo jinych vypocitanych ¢i experimentalnich deskriptora
namisto tradi¢né&jsich funkcnich skupin pro popis molekularni struktury. Pozadovana vlastnost

je ziskana jako linearni kombinace téchto deskriptora.

3) Oprava vysledku zakladni strukturné (nebo vazebné) piispévkové metody pomoci
kvantové mechanickych vypocti zameérenych na distribuci elektrona ve sledované molekule.
I kdyz by bylo mozné pouzit pfimo prvni principy k vyhodnoceni dané vlastnosti a zcela
zahodit predpoklad skupinové aditivity, je tento postup kvili problémim s vypoctem stale

omezen pouze na malé molekuly.

Hlavni ptekazkou pro prvni zminény pfistup je omezené mnozstvi experimentalnich
dat o riznych strukturach dostupnych pro vyvoj modeld, coz vede k opravam, které silné
zavisi na jednom nebo nékolika datovych bodech a jsou predmétem velké nejistoty. Nakonec
muze byt v urcitych ptipadech cela molekula povazovana za jednu funkéni skupinu. Posledni
dva pristupy Casto vedou k presngj§im vysledkim s menSimi parametry ziskanymi
z experimentalnich dat, ale jejich aplikace je pomérné obtizna: proto mezi koncovymi

uzivateli stale dominuji metody skupinového ptispévku prvniho typu.

I kdyz je v principu zfejmé kvalitativni vysvétleni strukturnich a proximitnich efektq,
mnohem méné je zndmo o skuteCnych odchylkach od aproximace skupinového prispévku
vyvolané urCitymi strukturdlnimi uspotradanimi. Srovnani je snadno dostupné pouze
proizomery s jinak identickymi funkénimi skupinami, jako jsou orto-, meta-,
para-, dihydroxybenzeny, 2-pentanol a 3-pentanol atd. (Dalsi omezeni spoc¢iva v tom, ze musi
byt k dispozici udaje pro stejnou vlastnost, navic naméfené pii piiblizné stejnych podminkach
pro kazdy izomer). Bylo by vSak mnohem zajimavéjsi porovnat piispévek hydroxylové
funk¢ni skupiny na riznych pozicich v riznych slouceninach. Takové informace by poskytly
kvantitativni posouzeni odchylek odhadovych pfispévkovych metod pro danou funkéni
skupinu v raznych molekularnich strukturach a mohly by slouZzit jako ukazatel moznych

vylepSeni modelu.

Kromé intramolekularnich strukturnich a proximitnich Gcinkti zavisi relativni

nedostateCnost metody skupinového prispévku také na prostfedi obklopujicim molekulu,
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kterym mlze byt vakuum (tj. idealni plyn), Cista tekutina nebo né&jaka smés tekutin.
V praktickych aplikacich je velky zajem polozen na vodné roztoky, zejména pii asymetrickém
standardnim stavu nekonecného fedéni. Termodynamické vlastnosti vodnych roztoka latek
v tomto standardnim stavu jsou pozadovany pro modelovani raznych fyzikalné-chemickych
transformaci, jako je rozpustnost, chemicka reaktivita a fazové de€leni, pro navrh procesu
a Cisténi vodnych odpadnich vod a vodnich systémut. Cilené experimentalni asili, konkrétné
v poslednim desetileti, podstatné zvysilo mnozstvi dostupnych tdaji o vodnych roztocich
organickych latek v Sirokém rozmezi teplot a tlakt, coz umoznilo podrobné se podivat také

na rozdily zavedené nastavenim funk¢énich skupin.

Hlavnim cilem této prace bylo kvantitativné vyhodnotit U€inek polarnich funkénich
skupin v raznych strukturnich usporadanich pro odhad standardnich termodynamickych

vlastnosti vodnych organickych latek pomoci pfispévkovych metod.

Tato bakalafska prace vychazi a navazuje na mij stejnojmenny prispévek
do Studentské védecké a umélecké &innosti (SVUC) z roku 2006. Nékteré ze ziskanych
vysledkt byly poté pouzity v ¢lanku , Application of group additivity approach to polar and
polyfunctional aqueous solutes” (Sedlbauer a Jakubt, 2008) publikovaném v &asopisu

INDUSTRIAL & ENGINEERING CHEMISTRY RESEARCH (IECR).

Prace na SVUC znamenala predevsim zvladnuti vypodetniho matematického software
Mathematica. Tj. praci s databazemi — volbu vhodnych souborti sloucenin, pribéznou
kontrolu segmentace sloucenin na jednotlivé funkéni skupiny, dopliovani novych
experimentalnich dat z relevantnich ¢lanki a samoziejmé vlastni grafické vyhodnoceni

ziskanych vysledka (vice viz kapitola 4.1).

S ohledem na zna&ny &asovy odstup mezi praci SVUC a bakalatskou praci bylo tieba
provést reSersi novejsi literatury. Rozsifena byla i1 teoreticka ¢ast, zejména o obecnéjsi pohled

na piispévkové metody a o piehled termodynamickych velicin.
2 TEORETICKA CAST

V této kapitole se vénujeme stru¢nému popisu veli¢in a pojma, které jsou dale
v bakalarské praci uzivany. Zaciname rozdélenim strukturné ptispévkovych metod, nasleduje
jejich kratky prehled, a to 1 se zaméfenim na jejich soucasny potencial. Déle jsou predstaveny
veliCiny, které jsou s jejich pomoci odhadovany — Gibbsova energie G (souvisejici s jiz

zminénou Henryho konstantou Ky), molarni objem V,,, entalpie H a izobaricka tepelna
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kapacita cp, vcetné zdlivodnéni volby hydratac¢nich veli€in jako nejvhodnéjsi reprezentace

chovani latek ve formé vodnych roztokd.

Poté nasleduje popis postupu pro extrakci prispévku skupiny pro danou funkcni skupinu
z experimentalnich dat. V praktické Casti je tato navrhovana metoda ovéfovana na datech
pro vodné roztoky uhlovodiki a aplikovana na experimentalni vysledky polarnich

a polyfunkcnich sloucenin, a to jak za referen¢nich podminek, tak za vysokych teplot a tlaka.

2.1 Druhy prispévkovych odhadovych metod
RozliSujeme tfi zéakladni typy piispévkovych odhadovych metod: metody nultého,

prvniho a druhého radu.

Metody nultého tadu jsou zalozené na aditivité atomt, atomy jsou tedy strukturnimi
jednotkami. Makroskopicka vlastnost jakékoliv molekuly tak zavisi pouze na po¢tu atomu
kazdého typu, nikoliv uz na jejich vzdjemném usporadani. Pokud bychom si vzali za priklad
butan C4H,0, pak uvazujeme pouze 2 druhy atomu, a to uhlik a vodik a hodnotu libovolné

termodynamické veli¢iny X butanu bychom ur¢ili nasledovné:

X(C4Hy0) = 4 x X(C) + 10 x X(H)

L
CH

3

Obrazek 1 — butan

Metody prvniho tfadu jsou zalozené na aditivité skupin, to znamena, ze funkcni
piispévek pripisujeme celému shluku atomu, pficemz stale nebereme v potaz, na jaky atom
se dana skupina vaze. Pfikladem budiz tentokrate primarni butanol C4HoOH. Hodnotu

veliCiny X pro 1-butanol spoCitdme v tomto piipad¢ takto:

X(C4HyOH) = 1 x X(CHs) +2 x X(CH,) + 1 x X(OH)
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HiET > ol

Obrazek 2 — butanol

Totozny sumarni vzorec C4H;0O ma pfirozené 1 2-butanol C4H9OH a diethylether
(C,H5),0. Zatimco prvné jmenovanou slouCeninu metoda 1. fadu neni schopna odlisit,

v pfipad€é druhé jiz poskytne, diky jinym ,pouzitym“ funkénim skupinam, odpovidajici

H4C
HO CHj

Obrazek 3 — 2-butanol

»ny -

Obrazek 4 — diethylether

vysledek.

Metody druhého tadu, stale zalozené na aditivité skupin atomu, jiz zavadéji ,,opravu™
zohlediujici misto, na které se dana skupina vaze. Kazdy atom uvazuji jakoby dvakrat, jednou

jako centralni atom, podruhé jako ligand jiného centralniho atomu.

Zde je tieba podotknout, ze nejCastéji je polozen diraz na rozdil mezi skupinou vazanou
na uhlik alifatického fetézce a skupinou vazanou na uhlik aromatického fetézce, pfip. na vliv
interakce dvou blizkych polarnich skupin, v takovém ptipadé (kdy nebereme v potaz vSechna

mozna rizna rozliseni navazani) hovofime o metodé pseudodruhého tadu.
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2.2 Prehled prispévkovych metod
2.2.1 Obecnéjsi pohled

Vyvoj univerzalniho modelu stavové rovnice (Equation of State, EoS), ktery by byl
schopen spolehlivé predpovédét cely soubor vlastnosti pro velké mnozstvi slouCenin a jejich
smési v celém termodynamickém fazovém prostoru, predstavuje narocny problém moderni

termodynamiky, ktery dosud nebyl vyfeSen (Lubarsky et al., 2015).

Prispévkové metody (GC-metody) lze klasifikovat jako zvlastni pfipad QSPR metod
(Qualitative Structure Property Relation), které davaji s mnohem mens§im poctem parametrt
témer podobné vysledky. Gani (2019) ve své praci uvadi jako hlavni vyhody GC-metod
jednoduchost a snadnou pouzitelnost s potencialné Sirokym rozsahem pouziti. Vlastnost
je odhadovana prostfednictvim pfispévku (parametril) z tabulky parametri v nenaro¢ném,
zpravidla linearnim matematickém modelu. Pokud je udrzitelnost moderni spoleCnosti
postavena mimo jiné na stale lepSich a vSestrannéjSich vyrobcich, které nejen generuji zisk,
ale jsou 1 ohleduplné k zivotnimu prostiedi a zaroven pfispivaji ke spolecenskému rozvoji,

pak GC-metody maji co nabidnout.

GC-metody maji samoziejmé& i sva omezeni, na druhou stranu diky neustalému vyvoji
se mnoha z nich podafilo vyznamné omezit nebo dokonce potladit. V principu nastava
problém kdykoliv, kdy neni k dispozici Uplny popis slouceniny, tj. schazi nékteré prispevky.
Potizi je i1 presnost odhadd u velkych multifunkénich molekul, totéz plati i pro izomery cis
a trans. Asi nejvice poté selhavaji GC-metody u lipidovych systému, obecné jsou tyto metody

vysadou piedevsim organickych systému.

,, Vylepsené“ GC-metody, v literatuie oznacované jako GC'-metody, se vyporadavaji
s problémem chybg¢jicich prispévki tak, ze kombinuji ,tradi¢ni“ GC-metodu (ozna¢ovanou
jako hostitelsky model) s aditivni metodou niz$i urovné (oznaCovanou jako dodavatelsky
model). Pfikladem muze byt GC-metoda Marrera a Ganiho (v literatufe znamo jako
MG metoda) kombinovana s metodou indexu atomové konektivity (v literatufe znamo jako
CI metoda). Podobné¢ mohou pomoci vypocetné narocné metody (stale nizsi arovné), jimiz
jsou napt. PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory) a COSMO-RS
(COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents).

Pokud jde o posledné zminéné pfistupy, jiz v praci (Lymperiadis et al., 2008)
se PC-SAFT a COSMO-RS uvadgji jako zastupci 4. tfidy bézn€ pouzivaného rozdéleni
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GC-metod, jejichz spoleCnym znakem je pifimy popis parametri EoS v ramci

GC formalismu.

Trebaze jde o pristupy novéjsi, téz maji za sebou dlouhou cestu. Jaber et al. (2018)
ve své praci piipominaji Wertheimovu teorii perturbaci (z niz SAFT vychazi) z 80. let, dale
fadu rozsifeni a modifikaci SAFTu z let 90., v€etné rozdéleni metod GC-SAFT dle zpusobu
zavedeni skupin na homosegmentované a heterosegmentované. Piikladem budiz
napt. GC-PPC-SAFT (Group Contribution-Polar Perturbed Chain-Statistical Associating
Fluid Theory), jez byl pfimo porovnan s obdobnym, na kritickych bodech zalozenych,
ptistupem (Lubarsky et al., 2015).

2.2.2 S ohledem k této praci

V piipadé vodnych roztoka latek se koncept skupinového piispévku nejcastéji pouziva
pro jedinou vlastnost praktického z&jmu, obvykle Henryho konstantu Ky pfi referencnich
podminkach T, = 298,15 K a p, = 0,1 MPa. Dearden a Schiitirmann (2003) pfezkoumali vice
nez 40 takovych metod, testovali 12 z nich a dospéli k zavéru, ze celkové nejlepsi je metoda
vazebnych piispévki Meylan (1999) (na metodu vazebnych piispévkd lze pohlizet jako
na metodu skupinovych pfispévkid, kde jsou funkénimi skupinami pifimo samotné atomy
doplnéné o korekce v zavislosti, na jaky typ atomu je funkéni skupina navazana). Je tieba
zminit dal§i popularni nebo inovativni metody pro Henryho konstantu nebo souvisejici
vlastnosti: ptivodni metody vazebnych a skupinovych piispévki od Hine a Mookerjee (1975)
aktualizované Meylanem a Howardem (1991), metodu Cabani et al. (1981) predikéni
schémata zalozend na takzvanych solvatochromickych parametrech (Abraham et al., 1994
a Sherman et al., 1996) a topologickych deskriptorech (Nirmalakhandan a Speece, 1988
a Nirmalakhandan et al.,, 1997), kvantovych korekcich na metodu skupinové aditivity
Linem a Sandlerem (2002) a rozsahlé pokracujici usili Plyasunova et al., vedouci k peclivému
prezkoumani experimentalnich dat o roztocich riznych latek a vyvoji pfispévkovych metod
primarniho 1 sekundarniho fadu (Plyasunov a Shock, 2000; Plyasunov a Shock, 2001;
Plyasunov et al., 2004; Plyasunov et al., 2006). Nékteré metody se soustfedi na presny popis
urc¢itého typu rozpusténé latky s vyznamem pro zivotni prostiedi, jako jsou kongenery PCB.
Takovy pfistup molekularniho hologramu aplikovany napt. Wang et al. (2003) poté muze
slouzit jako ptiklad.

K dispozici jsou omezené metody odhadu pro Henryho konstantu pii zvySenych
teplotach a tlacich. V pomérné uzkém rozsahu podminek (az 320-350 K a pfi saturaénim

tlaku) by postup mohl byt zalozen na schématu skupinového pfispévku pro Ky i pro jeho
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prvni teplotni derivaci AHy°, standardni molarni entalpii hydratace, oboji za referenc¢nich
podminek T, a p;. Rozsifeni predikci na alespoil 373 K je mozné zahrnutim druhé teplotni
derivace Ky, standardni molarni tepelné kapacity hydratace AC,;°, do rovnice. Diive zminéné
metody Cabani et al. (1981) a Plyasunov et al. zahrnuji tyto derivacni vlastnosti, dalsi priklad
tohoto pfistupu nedavno predstavil Kithne et al.(2005). Pfi vysokych teplotach (ptes 373 K)
a/nebo zvySenych tlacich jsou modelovaci néstroje pro standardni termodynamické vlastnosti
jesté méné rozvinuté, coz je pochopitelné s ohledem na obtize pii praci s organickymi
molekulami, jejichz stuperi hydrofobicity se s teplotou silné méni. Prakticka potieba takovych
predpoveédi pochazi zejména z geochemického modelovani, prizkumu ropy, chemie
energetického cyklu a technologii vyuzivajicich hydrotermélni reakce, ale data a predpovédi
o vysokych teplotach také poskytuji dilezity test pro termodynamické teorie a simulacni
pseudo experimenty. Prehled vysokoteplotnich modelti pro standardni termodynamické
vlastnosti l1ze nalézt v Majer et al. (2004). Metody uplatiiyjici koncept skupinového prispévku
za zvySenych podminek predstavili Amend a Helgeson (1997) na zakladé€ stavové rovnice
Helgeson-Kirkham-Flowers (1988) a Yezdimer et al. (2000) a Sedlbauer et al. (2002) pomoci
termodynamického modelu Sedlbauer-O'Connell-Wood (2000).

2.3 Prehled standardnich termodynamickych veli¢in
2.3.1 Gibbsova energie a z ni odvozené veli€iny
Stru¢ny, a pfitom vystizny popis odhadovanych termodynamickych veli¢in nabizi

ve své doktorské praci p. Slavik (2006).

Znalost Gibbsovy energie v Sirokém rozmezi teplot a tlakt je nezbytna pro vypocty
veliin charakterizujicich fazové a chemické rovnovahy. Protoze Gibbsovu energii jako
takovou nelze pfimo méfit, je nutné shromazdit udaje umoziujici jeji vypocet. Kromé dat,
ktera umoznuji piimo vypocet Gibbsovy energie (v piipad€ roztokt napi. Henryho konstanta,
rozpustnost a tenze, nékteré rovnovazné konstanty, atd.) maji své nezastupitelné misto
experimentalné méfitelné veliCiny souvisejici s derivacemi Gibbsovy energie podle teploty
nebo tlaku. Nasledujici rovnice popisuji vztahy mezi Gibbsovou energii a veli¢inami
z ni odvozenymi (entalpie, objem, tepelna kapacita). Vzhledem k obecné platnosti téchto
rovnic nejsou pouzity zadné indexy, nebot vztahy muzeme aplikovat na rizné definované
termodynamické veli¢iny (molarni, parcialni moléarni, zdanlivé molarni, hydratacni, slucovaci

apod.).
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Prvni derivaci Gibbsovy energie podle teploty za konstantniho tlaku ziskdme vyraz
pro entalpii:

konstantnost tlaku vyjadiuje dolni index p za zavorkou. Obdobné vyjadiuje
konstantnost teploty dolni index T za zavorkou v nasledujicich vzorcich. Prvni derivaci podle

tlaku obdrzime vyraz pro objem:

aG
), =V )
Derivaci entalpie podle teploty ziskdme vyraz pro tepelnou kapacitu:
OH\ _ . (9%(G/T)\ _
&), =5, =6 ®)
a derivace entalpie podle tlaku poskytne vyraz
oH av
&), =v-1), @

2.3.2 Volba hydratacnich velicin

Pravdépodobné nejdalezitéjsi vlastnosti pouzivanou v praktickych aplikacich
je standardni chemicky potencial rozpusténé latky (standardni parcialni molarni Gibbsova
energie sluCovani), AG¢’. Standardni chemické potencialy lze snadno prevést na rovnovazné
konstanty chemickych reakci zahrnujicich vodné roztoky slouCenin a v kombinaci s tlakem
par a dalsimi udaji o Cisté pevné latce nebo kapaliné na limitni koeficienty aktivity,
rozpustnosti, Henryho konstanty a dal$i rozdélovaci koeficienty pary a kapaliny
nebo vzduchu a vody. Standardni parcialni molarni vlastnosti se ve skuteCnosti skladaji
z vlastnosti Cistého roztoku (napi. Gibbsova energie slu¢ovani ¢isté rozpusténé latky, AGy)
a ze zmény vlastnosti odpovidajici pfenosu molekuly rozpusténé latky z cistého stavu

do vodného roztoku (napt. Gibbsova energie rozpousténi, AG’;)
AG;=AG;+AG;. (5)

Pouziti metody skupinového piispévku na tento soucet by bylo nevyhodné z davodu
smichani dvou veli¢in, pro které neni predpoklad skupinového pfispévku presné stejny. Navic
v pripadé Ccistych sloucenin je obvykle k dispozici dostatek experimentalnich udajt

a/nebo sofistikovanych odhadovych metod. Vlastnosti rozpousténi lze uspé$né pouzit
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pro vyvoj schématu skupinového piispévku, pokud se zabyvame omezengjsi tfidou latek
podobné povahy a pozadujeme predpovédi za jedinych podminek (obvykle 298 K a 0,1 MPa).
Pro §irokou Skalu podminek a vlastnosti vSak neni koncept rozpousténi vhodny,
protoze proces rozpousSténi muZze zaCinat s rozpusténou latkou v pevném, kapalném
nebo plynném stavu, ktery se li§i zmeénou vlastnosti pfi odpafovéni, sublimaci nebo tani.
Pro pohodiné znazornéni standardnich termodynamickych vlastnosti musime v rovnici (5)
zvolit jeden spolecny stav Cistého roztoku. Tento stav latky by mél byt pfistupny vSem
rozpusténym latkam a jeho vlastnosti by mély byt dobfe znamy. Pfirozenou volbou pro tento

ucel je idealni plyn, pficemz rovnici (5) transformujeme na
AGP = AG? + AGy, (6)

kde AG{® je Gibbsova energie tvorby &istého roztoku ve standardnim stavu idealniho
plynu a AGy je standardni molarni Gibbsova energie hydratace, ktera je skute¢n& pfijimana
jako nejvhodngjsi mira interakce rozpusténych latek s vodnym prostiedim (Ben-Naim, 1987).
Proces hydratace se sklada ze tii kroka: i) pfevedeni hmotného bodu ze standardniho stavu
idealniho plynu do vodného roztoku, ii) vytvoreni dutiny v roztoku, ktera napodobuje objem
a geometrii molekuly rozpusténé latky, iii) umoznéni interakce molekuly rozpusténé latky
s okolni vodou. Zatimco prvni €len je univerzalni a zavisi pouze na termofyzikalnich
vlastnostech cCistého rozpoustédla (Pierotti, 1976), pravé druhy, a predevsim tfeti Clen jsou

citlivé na strukturni a proximitni efekty.
3 POSTUP VYPOCTU

Za predpokladu aditivity funkénich skupin je kazda termodynamicka funkce hydratace
vodné organické molekuly urcena jako soucet strukturnich pfispévka. Zakladni rovnice

ma tvar
Yyo=Yss + 2y n; Yyt O Y, (7)

kde N je celkovy pocet funkcnich skupin pfitomnych v dané sloucening, n; je pocet
vyskytd kazdé konkrétni funk&ni skupiny a Y%; znamena vlastnost Y i-té skupiny.
Yss zohlediiuje vlastni piispévek k vlastnosti Y, ktery se rovna piispévku hmotného bodu
a lze jej vyhodnotit pouze pomoci termodynamickych wveli¢in Ccistého rozpoustédla
(Ben-Naim, 1987 a Pierotti, 1976). Pokud je kazda funkéni skupina nezéavisla na svych
sousedech, definuji prvni dva cleny metodu jednoduchého piispévku skupin prvniho tadu.

Typickymi funkénimi skupinami prvniho fadu jsou napf. skupiny CH; a CH;
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v uhlovodikovém skeletu. Strukturni a proximitni efekty, které nejsou v tomto pfistupu
zohlednény, jsou skryty v poslednim &lenu 8Yy, ktery zahrnuje souget korekci druhého fadu

(obecné vyssiho fadu) k aproximaci jednoduché skupinové aditivity.

Lze predpokladat, ze aditivita skupin je nejlépe dodrzovana v homologickych tfadach,
jako jsou alifatické uhlovodiky, takze predpoklad 8§Y", = 0 pro takové molekuly nevede
k zadné podstatné chybé v odhadu vlastnosti Y°. Uvazujme nékteré uhlovodiky
substituované jednou nebo vice polarnimi funkénimi skupinami, napf. 1-butanol, 2-butanol
a 1,4-butandiol. Pisp&vek vlastnosti pro hydroxylovou funkéni skupinu, Y% on, se vyhodnoti

z experimentalnich udaju takto:
Yiout0Yn1=Y," " — Yss — Yicus — 3 - Yircua pro 1-butanol,
YIEOHJFSY;Lz:Y:{eXp —Yss—2- YhC:CHg - th:CHz - th:CH pro 2-butanol,
Yiou+ 6 Yis = (¥, — Yss — 4 - Yycnp) /2 pro 1,4-butandiol.

Hodnoty Y%.1, Y. a Y% piedstavuji korekce vyssiho fadu vyvolané v molekule
zavedenim hydroxylové funkéni skupiny/skupin do urcité polohy. Nejsme schopni vyhodnotit
"skute¢nou" hodnotu prispévku skupiny Y'.on, proto se b&zn& postuluje Y%, = 0 tak,
ze skupina prvniho fadu se ziskava z primarné substituovanych uhlovodika, jako je 1-butanol.
K této hodnoté pak Ize vztadhnout korekce vys§iho fadu Y2, Y3 atd. Obecné plati, Ze pokud
zname vlastnosti vSech funkénich skupin prvniho fadu v molekule s vyjimkou jedné,

1ze ji vyhodnotit z experimentalnich dat pomoci vzorce
YontoYian = (Y, = Yos — 21 n - Vi) /- (8)

V rovnici (8) pfedpokladame, ze vSechny strukturni a proximitni korekce lze pfipsat této

N-té funkéni skuping, jako je tomu v nasich prikladech alkoholt.

Pouze experimentalni tidaje o pomérmné jednoduchych molekulach Ize pouzit s rovnici
(8) pro extrakci pfiméfené dobie definovanych korekci vys§siho fadu. Tim se pocet funkénich
skupin, jejichz vlastnosti je tfeba pfedem znat, omezuje na zakladni uhlovodikové skupiny
(skupiny CH3, CH,, CH a C v alifatickych uhlovodicich, CHy cykio @ CHeyelo v alifatickych
cyklech a CH,;, C,; v aromatickych jadrech). V nékterych ptipadech pouzivame také a priori
vyhodnoceny piispévek funkénich skupin OH a OHpy, ziskany metodou pro primarni
alkoholy, resp. fenoly (index "phi" oznaCuje funkéni skupinu, ktera je pifimo vézana

na aromatické jadro). Vypocty provedené v této studii pii referencnich podminkach
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T,=298,15 K a p, = 0,1 MPa vyuzivaly pro tyto funkéni skupiny (krom& OHphi) strukturné
piispévkovou metodu podle Plyasunov a Shock (2000) a Cenského et al. (2007) (pouze
pro OHphi). Pti vysokych teplotach a tlacich jsou termodynamické veli¢iny funkcnich skupin
popsany Sedlbauerovou- 'Connellovou-Woodovou stavovou rovnici (Sedlbauer et al., 2000),
ktera vychazi z drivéjsich vysledki O'Connella et al. (1996). Vhodné parametry funkcnich
skupin tohoto modelu uvedli Sedlbauer et al. (2002) (vSechny skupiny kromé& OHphi)
a Censky et al. (2007) (OHphi). Podrobnosti o téchto metodach jsou uvedeny v citovanych

odkazech a nebudou zde opakovany.
4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Experimentalni databaze a popis experimentalnich dat

Experimentalni data termodynamickych veli¢in pro standardni podminky (298 K
a 0.1 MPa) byly &erpany z piislusnych databazi G°, Cp°, V° a H® (Sedlbauer, Yezdimer et al.).
Jde vlastné o datové kompilace sestavené z hodnot uvedenych v fadé fyzikalné chemickych
Casopisu.

Jak tyto databaze vypadaji, dokumentuje tabulka &. 1 predstavujici vytez z databaze V°.
V tabulce €. 2 je poté uveden pro kazdou z databazi celkovy pocet obsazenych dat a jejich

krajni chyba.
Tabulka 1 — Ukdzka casti databdze V’°

ve slozenych zéavorkach jsou postupné uvedeny a cCarkou oddéleny tyto udaje:
teplota T [K], tlak p [MPa], molalita m [mol/l], hydratatni objem V® [cm®/mol], jeho krajni

chyba (V") [em*/mol], nazev sloudeniny, kli¢ pro referenci

{298.15, 0.1013, 0.0, 38.25, 0.1, "METHANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},

{298.15, 0.1013, 0.0, 55.12, 0.1, "ETHANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},

{298.15, 0.1013, 0.0, 70.63, 0.1, "1-PROPANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},

{298.15, 0.1013, 0.0, 86.48, 0.1, "1-BUTANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},

{298.15, 0.1013, 0.0, 86.53, 0.1, "2-BUTANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},

{298.15, 0.1013, 0.0, 86.75, 0.1, "2-METHYLPROPANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},

{298.15, 0.1013, 0.0, 87.73, 0.1, "1,1-DIMETHYLETHANOL,AQ", "CJ+GL(76)"},...
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Tabulka 2 — Pocet experimentalnich dat a hodnota krajni chyby pro kaZdou databadzi

Databaze G° H° Cp0 VO
2 5 049 797 1 966 4 358
K 0.3kJ 0.5kJ 5 J/K/mol 0.2 cm*/mol

K segmentaci organickych sloufenin na jednotlivé strukturni jednotky jsem pouzil
obdobng& sestavenou databazi funk&nich skupin (Sedlbauer et al.), ukazka z této databaze

viz tabulka €. 3.

Tabulka 3 — Ukdzka casti databdze funkcnich skupin

ey

Comp["BUTANOL,AQ"]=Comp["1-BUTANOL,AQ"];
Comp["2-BUTANOL,AQ"]={1.,{"CH3",2},{"CH2",1},{"CH",1},{"OH",1} };
Comp["2-METHYL-1-PROPANOL,AQ"]={1.,{"CH3",2},{"CH2",1},{"CH",1},{"OH",1}};
Comp["2-METHYL-2-PROPANOL,AQ"]={1.,{"CH3",3},{"C",1},{"OH",1} };
Comp["1-PENTANOL,AQ"]={1.,{"CH3",1},{"CH2",4},{"OH",1} };
Comp["2-PENTANOL,AQ"]={1.,{"CH3",2},{"CH2",2},{"CH",1},{"OH",1}};

Comp["3-PENTANOL,AQ"]={1,,{"CH3"2},{"CH2" 2},{"CH",1},{"OH", 1} };...

V této databazi je samoziejmé mnoho dalSich funkcnich skupin, pro potieby

polyfunkénich organickych latek jsem se omezil na nésledujici funkéni skupiny:

*  CHj, CH,, CH pro nasycené alifatické uhlovodiky
*  CH,cyclo, CHcyclo pro cyklické nasycené uhlovodiky

*  CHar, Car pro aromatické slouceniny
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*  CH;phi, CH3phi pro substituenty pfimo navazané na aromatické jadro

* (2 pro nenasycené uhlovodiky s dvojnou vazbou, oznaceni C2 v sobé zahrnuje oba

uhliky, mezi nimiz je dvojna vazba

*  Hpi pro vodikovy atom vazany na C2 uhlik

Pivodnim zamérem bylo vyhodnotit pfispévek téchto vybranych polarnich
substituentt: hydroxylové skupiny OH a OHphi, amino skupiny NH, a NH,phi a halogenové
Cl a Clphi skupiny u alifatickych i aromatickych uhlovodiku, dale pak ketonové skupiny CO
a karboxylové skupiny COOH. Ne kazdy vybér byl ovSem vhodny k dal§imu zpracovani
vzhledem k nizkému poctu dat (viz celkové pocéty udaji v jednotlivych databazich), proto

nakonec do faze finalniho zpracovani postoupily jen tyto soubory:
=V’ OH, NH,, COOH
=G’  OH, Cl, Clphi
=Cp’: OH, COOH

1 OH

Pokud jde o symboliku pouzitou pfi oznaCovani téchto skupin stejné tak jako
o odpovidajici hodnotové prispévky pii 298 K a 0.1 MPa, jez jsou uvedeny v tabulce €. 4, zde
jsem se opiral o prace (Plyasunov a Shock, 2000; 2001).

25



Tabulka 4 — Hodnoty uhlovodikovych funkcnich prispévki

Vypodteno dle modelu Sedlbauer et. al. (2002), pii vybranych teplotach podél saturadni
kiivky vody.

T/K V°[em’/mol] AC,yqlJ/K/mol] AHy4[kl/mol] A GyyglkJ/mol]

skupina: CHj3 (alifatické fetézce)

298 26.6 139 -7.54* 3.63°
373 28.6 104 1.01 5.39
473 35.3 131 12.24 5.29
573 59.5 336 30.89 2.60

skupina: CH, (alifatické fetézce)

298 16.0 67 -3.76° 0.72°
373 17.7 46 0.08 1.37
473 21.4 42 4.52 1.19
573 28.7 30 8.02 0.30

skupina: CH (alifatické fetézce)

298 5.8 -3 -0.90° -1.79°
373 7.7 -5 -1.39 -1.96
473 10.1 -32 -2.73 -1.99
573 9.1 -182 -11.16 -1.15

skupina: C (alifatické fetézce)

298 -5.8 -71 2.60° -4.50°
373 0.1 -49 -1.56 -5.76
473 11.4 -226 -13.20 -5.83
573 22.8 =137 -57.95 -0.61

skupina: CHy, 1o (alifaticke retézce)

298 16.0 94 -5.36" 0.83°
373 17.8 54 -0.44 1.76
473 21.5 68 5.47 1.68
573 32.4 138 14.20 0.30

26



T/K V°[em’/mol] AC,yq[J/K/mol] AHy4[kl/mol] A GyyglkJ/mol]

skupina: CHcycl, (alifaticke retézce)

298 10.0 16 -2.40° -1.03*
373 10.5 66 2.15 -1.14
473 16.8 -82 2.29 -2.34
573 26.3 -353 -18.36 -1.16

skupina: CH,, (aromatické cykly)

298 13.7 53 -5.00" -0.65°
373 15.0 43 -1.60 0.03
473 18.3 42 2.64 -0.03
573 26.6 62 7.05 -0.84

skupina: C, (aromatické cykly)

298 2.3 -36 -0.67° -3.85%
373 4.4 -29 -3.23 -4.34
473 6.2 -62 -7.04 -4.23
573 0.5 -280 -20.51 -2.59

skupina: Y (standardni stav dle rovnice 8)"

298 1.1 0 -2.29 7.95

373 L.5 3 -2.23 10.52
473 3.5 19 -1.37 13.87
573 15.2 167 4.16 16.80

% dle metody Plyasunov a Shock (2000). ® ze stavové rovnice pro vodu dle Wagner
a Pruss (2004).
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Nase databaze experimentalnich vysledkll standardnich termodynamickych
hydratacnich veli¢in obsahuje téméf 13 000 datovych bodu ziskanych z pavodnich literarnich
zdroji. V nékterych pripadech bylo nutné prepocitat publikované vysledky, zejména
pro AGy°, ktera je v literatufe uvadéna v ruznych formatech konstanty Henryho zakona,
jako limitni koeficient aktivity, rovnovazna konstanta, nebo ji Ize ziskat z daji o rozpustnosti
a tlaku par. Standardni molarni entalpie hydratace se obvykle uruje z entalpie rozpousténi

a vyparovani/sublimace Cisté rozpusténé latky.
A H;'L: A H; — A Hvap/sub 9

Standardni molarni tepelna kapacita ziskana z experimenti se prevede na standardni
molarni tepelnou kapacitu hydratace stepelnou kapacitou ¢istého roztoku ve standardnim

stavu idealniho plynu.

ACp=Cp — ;¥ (10)

Cpig ziskame z rozsahlé kompilace Frenkela et al. (1994) nebo ji odhadneme pomoci
strukturné piispévkové metody podle Jobacka (2007). Standardni molarni objem hydratace
je totozny s experimentalné dostupnym standardnim molarnim objemem (vyplyva z tlakové

derivace rovnice (6), kde AG¢¢ je pii konstantnim tlaku).

Vysledky jsou v této studii prezentovany piedevsim v grafické podobé. Z diavodu
nazornosti jsme nemohli do obrazkt zahrout v§echny dostupné vysledky. Pro vyhodnoceni
byly pouzity vybrané reprezentativni soubory dat, které pokryvaji hlavni a spolehlivé literarni
zdroje. Ciselné hodnoty hydrata¢nich vlastnosti pro uhlovodikové funkéni skupiny vypo&tené
metodami Plyasunov a Shock (2000) a Sedlbauer et al. (2002) jsou uvedeny v tabulce &. 4
pfi vybranych teplotach podél saturacni kiivky vody. Tabulka muize slouzit jako prakticka
pomucka pro zjednodusené odhady strukturnich a/nebo proximitnich vlivi pro rozpusténé

latky, které nebyly zahrnuty do nasich testa.

4.2 Ovéreni pouzitych metod
Pred vyhodnocenim korekci vys$§iho fadu z experimentalnich dat substituovanych

sloucenin je tfeba prozkoumat oCekavanou nejistotu funkénich skupin tvoficich uhlovodikovy
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skelet. Vysledky pro vodné uhlovodiky jsou prezentovany ve form& AgYy’, coZ je rozdil

mezi experimentalni a pfedpovézenou hodnotou vlastnosti Y.
o_ x79¢€ N )
Agig V=Y ™ = Yss — Ty mi - Yy (11)

Pokud pro vodné roztoky uhlovodiki plati predpoklad aditivity skupin a funkcni
skupiny uhlovodikt byly spravné vyhodnoceny podle Plyasunov a Shock (2000) (referencni
podminky) nebo Sedlbauera et al. (2002) (vysoké teploty a tlaky), mély by byt hodnoty
AgicYy’ nulové. Jeho nenulovd hodnota naznatuje bud’ experimentalni rozptyl dat,
nebo poruseni jednoho ¢i obou vyse uvedenych tvrzeni. V grafu €. 1 jsou uvedeny vysledky
A4isGp phi standardnich podminkach T, = 298,15 K, p, = 0,1 MPa pro homologické tady
alifatickych a aromatickych uhlovodikii (ethan az oktan, benzen az butylbenzen),
pro alifatické cykly (cyklopropan az cyklohexan) a vybrané izomerni alkany (2-methylpropan
az 2-methylhexan; 2,2-dimethylpropan aZ 2,2-dimethylpentan). Vé&tsina hodnot AgiGn’
se pohybuje v rozmezi 0,5 kJ/mol s vyjimkou cykloalkani, coz neni piekvapive,
protoze sterické piekazky jsou nezanedbatelné, zvlasté pak v kratkych cyklech. Dulezité je,
7ze neexistuje jasny dukaz systematické odchylky od aditivity funkénich skupin
pro uhlovodikové fetézce C, az Cg, alespor v ramci rozptylu dat 0,5 kJ/mol. Podhodnoceni
této vlastnosti pro kratké retézce a nadhodnoceni pro delsi fetézce je naopak ziejmé v pripadé
AH," pii standardnich podminkach v grafu & 2. Pozorovana chyba piedpovédi této veliciny
je pfiblizné 2 kJ/mol pro uhlovodikové fetézce s maximalné¢ 8 atomy uhliku. Vysledky
pro (alkyl)benzeny vérmné& kopiruji hodnoty alkanii (zaporna hodnota AgHi’ pro benzen
substituovany kratkymi alkyly). Vysledky pro ostatni hydrata¢ni vlastnosti vodnych
uhlovodiki nejsou uvedeny, jejich experimentalni data jsou velmi vzacna vzhledem k jejich

extrémneé nizké rozpustnosti, coz komplikuje meteni derivacnich vlastnosti.

Pii zvySenych teplotach a tlacich jsou tdaje bohaté na AG,’, ziskané z publikovanych
konstant Henryho zékona a ze vzdjemné rozpustnosti vody a uhlovodikovych fazi
(Sedlbauer et al., 2002 a Plyasunov a Shock, 2000). Reprezentativni vysledky za vysokych
teplot a pii vybranych izobarach jsou uvedeny v grafu ¢ 3 pro ethan az oktan,
(alkyl)cyklohexany a (alkyl)benzeny. Podobné€ jako u referen¢nich podminek nejsou
pozorovany zadné systematické odchylky ani s teplotou, ani s délkou fetézce. Rozdily mezi

soubory dat, a tedy 1 oCekavana nejistota predpovédi je vetsi, nejméné 1 kJ/mol.

Vyse uvedené zkusebni vyposty metodami Plyasunov a Shock (2000) a Sedlbauera
et al. (2002) poskytuji pfiméfenou jistotu, ze prispévky polarnich funkcnich skupin
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a vyvolané strukturnimi/proximitnimi efekty vypoétené z udaji AGj, o substituovanych
uhlovodicich nepodléhaji jinému zkresleni nez rozptylu experimentalnich udaji. Systematické
odchylky téchto prispévkovych metod pro funkéni skupiny uhlovodikového skeletu je tieba

vzit v Gvahu v ptipadé AHj, , totéZ plati i pro dalsi deriva¢ni vlastnosti.

4.3 Korekce vyssiho Fadu na polarni a polyfunkéni roztoky

Vzhledem ke zvySené rozpustnosti polarné substituovanych uhlovodikd se snaze
ziskavaji udaje o derivanich vlastnostech hydratace (nejcCastéji jsou publikovany
experimentalni standardni molarni objemy pii referencnich 1 zvySenych podminkach).
V grafech C. 4 az 8 jsou zobrazeny hodnoty ptispévkl polarnich funkénich skupin vypoctené
z experimentalnich dat podle rovnice (8) pii T, a p,;. Prezentované skupinové prispévky
zahrnuji efekty vyssiho fadu vyvolané polarni skupinou v konkrétni poloze. V nékterych
grafech jsou vysledky pro razné struktury porovnany s "referen¢ni" hodnotou funkéni skupiny
ziskanou z primarné substituovanych alkana: chybové usecky u této veliCiny predstavuji jeji
smérodatnou odchylku. Vypoctené prispevky skupin lezici mimo interval chybovych usecek
tedy naznacuji vliv vyssiho fadu odpovidajici dané struktute. Teplotni vyvoj skupinovych
piispévkd je znazornén v grafech ¢. 9 az 11. Pfi vysokych teplotach byly pouzity
reprezentativni zdroje dat, z nichz byly vybrany vysledky podél nékteré izobary (obvykle té,
kterda ma k dispozici nejvice dat). Teplotni rozsah je obvykle od 298 K do 523 K vzhledem
k vysokoteplotnimu omezeni pouzit¢ metody pro uhlovodikové funkcni skupiny
(Sedlbauer et al., 2002). Vyjimkou jsou udaje pro krezoly v grafu &. 11, ty jsou rozifeny
na 623 K. Rozsah tlakil je od psa (hranice nasyceni vody) do 30 MPa. Pfislusné izobary jsou

uvedeny v popiscich graft.

Prispévky skupin ke standardnimu molarnimu objemu a standardni molarni tepelné
kapacité hydratace jsou uvedeny v grafech ¢. 4 az 6 pro funk¢ni skupiny COOH, OH a NHa,
vypoCtené z a, o-disubstituovanych roztokii (napf. C, na grafu 5 je 1,2etandiol,
C; je 123etandiol atd.). V piipadé V°, je vliv blizkosti dvou polarnich skupin ziejmy
u kratkych fetézct (do 3 cm’/mol pro kyselinu §tavelovou) a stava se zanedbatelnym
az pii vzdalenosti 6—8 uhlikti. Korekce druhého fadu by k zachyceni tohoto rozdilu nestacila,
1 kdyz by zlepsila vysledky alespori pro 1,2disubstituované roztoky, které vykazuji nejvétsi
odchylku od skupinové aditivity. Zda se, ze vysledky pro diaminy v grafu ¢. 6 neomezuji
referen¢ni hodnotu, ale existuje pouze jeden literarni zdroj a vypoctené efekty vyssiho fadu
jsou viechny v rozmezi piiblizn& 1 cm*/mol. Neotekavané chovéni je pozorovano u prispévki

polarnich skupin ziskanych z AC;’h u disubstituovanych sloucenin: jejich tendence
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k dosazeni referencni hodnoty neni ziejma ani u dlouhych fetézci (C;) a vliv blizkosti
1,2-disubstituovanych roztokti nemusi byt nejvyrazné€j§i. Maximalni odchylka od referenc¢ni
hodnoty je pfiblizné 30 J/K/mol (kyselina Stavelovd), coz je podstatné vice nez typicka

experimentalni nejistota.

Grafy €. 5 a 6 zahrnuji také skupinové piispévky vypoctené z (mono)substituovanych
slouCenin s polarni skupinou vazanou na primarni, sekundarni nebo terciarni uhlik,
na alifaticky cyklus nebo na aromaticky kruh. Rozptyl vysledku je velky pravé u cyklickych
struktur, ale rozdily v tomto pfipad€ jsou pravdépodobné zpusobeny piedev§im porusenim
skupinové aditivity v uhlovodikovém cyklu. Zajimavé je, ze mezi piispévky polarnich skupin
ke standardnimu molarnimu objemu alifatickych a aromatickych sloucenin neni vyznamny
rozdil (hodnoty pro OH a OHpu skupiny uvadéné Plyasunovem a Shockem (2000)
a Censkym et al. (2007) se totiz li§i jen 0 0,2 cm”/mol). Standardni molarni tepelna kapacita
hydratace je opét velmi citlivdA na uspofadani molekul, strukturni vlivy dosahuji

az 90 J/K/mol.

Graf ¢. 7 rozSifuje vypoctené piispévky OH skupiny ke standardni molarni entalpii
a Gibbsove energii hydratace. Nejvétsi rozptyl je pozorovan u alifatickych cykla, ptispévky
skupin vazanych na alifatické a aromatické uhlovodiky se vyrazné lisi (o 12 kJ/mol v ptipadé
AH;LOH a 0 6 kJ/mol v pripadé AG;’OH). Rozdily mezi ostatnimi strukturami jsou mnohem
niz8§i. Vysledky v grafu ¢. 8 odpovidaji skupinovému prispevku AG;LCI ziskanému
z (poly)chlorovanych benzent a (poly)chlorovanych alifatickych uhlovodikt (posledni graf
zahrnuje predevSim derivaty methanu a ethanu, ale také 1-chloroktan). Vlivy blizkosti
pro polychlorované benzeny vypadaji ndhodné rozptylené v rozmezi 2 kJ/mol, ale pfi bliz§Sim
zkoumani se ukazuje, Ze hlavni rozdily jsou zptsobeny zménami v molekularni rezonancni
struktufe orto-, meta- nebo para- izomertu. Hodnoty pro tyto slouCeniny jsou uvedeny
ve druhém dil¢im grafu a tfeti dil¢ci graf znazomiuje skupinové pfispeévky izomernich
trichlorbenzent. 1,2,3-trichlorbenzen (dva orto-pary) poskytuje skupinovy prispévek
v podstaté stejny jako orto-dichlorbenzen, 1,3,5-trichlorbenzen (v§echny meta-polohy) se blizi
meta-dichlorbenzenu a 1,2,4-trichlorbenzen (jeden orto- a jeden meta- par) je piiblizné
na arovni priméru orto- a meta- skupinovych prispévka. Nejdalezitéjsi je skuteCnost,
ze pouze metapozice prinasi efekty vyssiho fadu, které jsou dostatecné velké na to,
aby vyzadovaly korekci. Obvykle se tato potieba korekci blizkosti o¢ekava u orto-izomerda,
coz se nezda byt pravda v pripadé chlorbenzeni. Efekty vys§itho fadu jsou

u (poly)chlorovanych alkani mnohem vét§i a odrazeji rostouci hydrofobicitu s rostoucim
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poctem atomi chloru ve slouCeniné. Mezi skupinovymi pfispévky vypoctenymi
z monochloroalkana a tetrachloroalkand je rozdil az 7-8 kJ/mol, coz by vedlo k obrovské
chybé AGj, v piedpovédich zaloZenych na aditivité prvniho fadu pro molekuly s nékolika

substituenty chloru.

Vysledky skupinovych piispévka AGj, v grafu ¢. 9 jsou rozifeny na teploty kolem
373 K a pfi psa. (Poly)chlorometany vykazuji v tomto teplotnim rozsahu témét konstantni
rozdily, totéz plati 1 pro izomerné substituované benzeny v ostatnich grafech. Teplotni vyvoj

A Gy, je popsan z definice Gibbsovy energie
o o o1T.p o1T.p
AGy(T.p) = AGy(Trp,) + [AH] " —[T- ASy] " (12)

coz po urcitych upravach vede ke spolecnému vzorci

T T
AGy(T.P) = AGp(Tp,) + (T, = T) - ASp(Tp,) + f ACpydT =T - | AC,,dInT
Tr Ty
p
+f Vedp
Pr
(13)

Je ziejmé, ze presnost predpoveédi pii teplotach blizkych T, rozhodujicim zptsobem

zavisi na kvalité AG;(Tr,pr) , pii vysSich teplotach také na sklonu AS;(Tr,pr)

( ASK(Tp,) = (AH;(Tr,pr) — AG;(Tr,pr))/Tr) a integraly pomoci né&kterych
teplotné/tlakové zavislych termodynamickych modelG nabyvaji vyznamu az pii vysokych
teplotdch a/nebo pii zvySenych tlacich. Pokud jsou hodnoty AG;(Tr,pr) a ASZ(Tr,pr)
(nebo AH,, (Tr,pr)) znamy s dobrou presnosti, vysledky naznacuji jen maly vyznam korekci
vy§§iho fadu v modelech AC;’h a V° ve vzorci (13) na kvalitu vypoltené AG,. Jak je
ukédzano nize, tyto korekce vyssiho fadu na AC;’h a VV° mohou byt velké, ale stile bez
zasadnéj§iho vyznamu, pokud jsou zahrnuty k ziskani cilové vlastnosti, coz se déje nejCastéji
u AGy. Dalim atraktivnim rysem grafu & 9 je odchylka piispévk polarnich skupin
ziskanych z ortho-disubstituovanych benzent s nestejnymi skupinami (chlorofenoly,

toluidiny, krezoly). To je v kontrastu s vysledky na dichlorbenzenech v grafu ¢. 7, kde byl

nejvetsi vliv vyssiho fadu pozorovan pro meta- polohu.
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Grafy ¢. 10 a 11 se zaméfuji na derivacni vlastnosti hydratace, jmenovité na V°
a A C;’h. Experimentalné ziskana data jsou v tomto pfipadé mimoradné bohata svym poctem
a umoznuji zkoumat n€kolik polarnich skupin a riznych struktur: O v etherech a dieterech;
CO v ketonech a diketonech, COOH v karboxylovych kyselinach, hydroxykyselinach,
diakyselinach a aminokyselinach (v tomto pfipad€ jsou zwitteriony povazovany za jednu
funkéni skupinu, nejsou rozdeleny na skupiny COOH a NH;). V grafu ¢. 11 jsou uvedeny
vysledky pro hydroxylovou funk¢ni skupinu v riznych strukturnich usporadanich. Obecné
zavéry z téchto obrazki jsou, ze ob€ derivatové vlastnosti jsou citlivé na efekty vyssiho fadu,
odchylky obvykle rostou s teplotou a v piipadé polyfunkénich slouenin mohou efekty
blizkosti dokonce vést k obraceni chovani polarni funkéni skupiny pfi vysokych teplotach
(z hydrofilni na hydrofobni). Konkrétné si Ize v§imnout velkého izomerniho efektu na A C;’h
u alaninu, ktery ukazuje, ze neni mozné povazovat skupiny COOH a NH, za jednu
univerzalni zwitterionovou funkéni skupinu, jak se predpokladalo napf. v metodé
skupinového piispévku podle Yezdimera et al. (2000) (zalezi na vzdalenosti mezi obéma
Castmi zwitterionu). Potvrzuje se také, ze efekty vysSsiho fadu se vyskytuji

u orto- a para- disubstituovanych benzena s nestejnymi substitu¢nimi funkénimi skupinami.
5 ZAVERY

Byla pfedstavena metoda pro vyhodnoceni strukturnich a/nebo proximitnich vliva
polarnich funk¢nich skupin z experimentalnich dat. Pro jeji pouziti je nutné urCité schéma
prispévka "patefnich" skupin, které umoziiuje odhadnout termodynamické vlastnosti vSech
Casti molekuly kromé polarni funk¢ni skupiny a pfislusnych efektt vyssiho fadu. K tomuto
ucelu byla pouzita metoda skupinového piispévku podle Plyasunova a Shocka (2000)
pii teploté 298,15 K a tlaku 0,1 MPa a Sedlbauera et al. (2002) pii zvySenych teplotach
a tlacich. Jiny vybér patefnich schémat je jist¢ mozny. Metoda poskytuje kvantitativni
posouzeni strukturnich a/nebo proximitnich efekti vyvolanych specifickym strukturnim
uspofadanim a mohla by byt uzite€na pii dal§im vyvoji schémat skupinového piispévku
s nezkreslenym vybérem strukturnich ryst, které je tfeba zohlednit na pozadované urovni
ptresnosti predpovédi. Lze ji také pouzit pro snadnou kontrolu konzistence experimentalnich
vysledkt ziskanych na podobnych strukturach (tj. ne nutné€ pro stejné slouceniny). Nekteré

zavéry tykajici se zde zkoumanych udaju a doporuceni pro dalsi vyvoj Ize shrnout takto:
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e Skupinové piispevky vypoctené z polyfunkénich roztokt se lisi od hodnot ziskanych
z monofunkénich  sloucenin.  Rozdil byl zjistén pii  okolnich  podminkach
do 3 cm*mol pro V° , 30 J/K/mol pro AC;’h , 7 kI/mol pro AH,, , 4 kI/mol pro AGy,
disubstituovanych roztoku, pfiCemz se zvySuje s vétsim poctem polarnich skupin v molekule
a (obvykle) s teplotou. Takovy rozdil vede k chybé ve vypoctené konstanté Henryho zakona
az o0 150 %.

e Rozdily zavisi na strukturnim usporadani. Obvykle se zmensuji se vzdalenosti mezi
polarnimi skupinami (ne v pfipadé AC;’h ). Rozdily jsou vétsi nez experimentalni nejistoty,
1 kdyz jsou substituenty oddéleny nékolika atomy C: korekce druhého fadu k metodé
jednoduchého skupinového piispévku proto nejsou dostatecné pro popis experimentalnich dat

v mezich nejistot.

e Aromatické rozpusténé latky se  substituenty s rozdilnou  polaritou
v orto- poloze vyzaduji korekci na efekty druhého tadu. Para- poloha ma mensi vliv, jeji trend
je stejny jako u ortho-. U polychlorovanych benzenti (se stejnou polaritou substituentl)

je nutna korekce vy§siho fadu pro polohu meta-, ale ne pro ortho-.

e Hydrofilni charakter polarnich funk¢nich skupin je u polyfunkénich roztoka potlacen,
coz v nékterych pfipadech vede dokonce k obracené divergenci blizké kritické hodnoté
slouceniny. Toto chovani pozorovali napt. Cibulka et al. (1997) u polyhydrickych alkoholt
a Xie et al. (2004) u kyseliny vinné.

e Derivacni standardni termodynamické vlastnosti hydratace se zdaji byt citlivejsi
navlivy vys§iho fadu nez AGy, : nejvétsi strukturni/blizké odchylky jsou pozorovany

u Aclc;’h .

e Presné predpovédni schéma je nutné pro AG;(Tr,pr) a AH;(Tr,pr) . Vlastnosti

za referenénich podminek poskytuji pfiméfené odhady praktickych vlastnosti (A Gy,) alespoii

do 370-400 K, protoze se pouzivaji jako integracni konstanty ve vysokoteplotnich modelech.

e Pro vyvoj schématu skupinového pfispévku za referen¢nich podminek existuji
pfinejmensim dvé slibné strategie: 1) Pouziti jednoduché metody skupinového ptispevku
s ruznymi strukturalnimi korekcemi, které zohlediuji nejvyrazng€jsi efekty vyssiho fadu,
jez byly identifikovany  vySe uvedenym postupem. Takové schéma

je pomémé jednoduché na pouziti, lze jej pouzit v riznych "Grovnich" presnosti
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a je rozsifitelné, kdyz se objevi nova data. i1) Vyvoj kvantové mechanického schématu,
ktery zohledfiuje geometrii, velikost ligandu a rozlozeni néaboje. Zakladem takové metody
by mohl byt naptiklad pfistup Lina a Sandlera (2002), rozsifeny na dal$i hydratacni vlastnosti
a revidovany s aktualizovanymi databazemi experimentalnich vysledka. Tato metoda by byla
naro¢né&jsi na pouziti, ale mohla by byt pouzita pro vytvoreni databaze doporucenych hodnot

napft. pro slouéeniny ze seznamu prioritnich zne¢istujicich latek EPA).
pr. p y p ]

e Metoda prvniho fadu se zda byt uspokojiva pro predpoveédi vysokych teplot, pokud
je hlavnim tdelem vypotet A Gy, . Vétsina strukturnich/prostorovych efektd je v takovém

piipadé jiz obsazena v referenénich vlastnostech A Gy, (Tr,pr) a AH, (Tr,pr) .
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Graf 1 — Gibbsova energie pro ruzné latky

Rozdil mezi standardni molarni vlastnosti ziskanou experimentem a jeji predpovédi
pomoci piispévkové odhadové metody prvniho fadu. Standardni moléarni hydratacni Gibbsova
energie pro alifatické uhlovodiky (ethan C, az oktan Cg); alkylbenzeny (benzen
az butylbenzen); cyklické uhlovodiky (cyklopropan cC; az cyklohexan cCg); a rozvétvené
alifatické uhlovodiky (2-methyl propan mC; az 2-methyl hexan mCsg, 2,2-dimethyl propan
diC; az 22-dimethyl pentan diCs). VSechna data odpovidaji 298.15 Ka 0.1 MPa.
Experimentalni data: (a) Jonsson et al. (1982); (b) Polak a Lu (1973); (c¢) Wilhelm et al.
(1977); (d) Nelson a de Ligny (1968); (e) Ryu a Park (1999); (f) Tewari et al. (1982);
(g) Dewulf et al. (1995); (h) Owens et al. (1986); (1) Gorgényi et al. (2002); (j) Bakierowska a
Trzeszczynski (2003); (k) Dohnal a Hovorka (1999); (1) Peng a Wan (1997); (m) Sutton a
Calder (1975); (n) Mackay a Shiu (1981); (o) Dewulf et al. (1999); (p) de Hemptinne et al.
(1998); (q) Mc Bain a Lissant (1951).
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Graf 2 — Enthalpie pro rizné latky

Rozdil mezi standardni molarni vlastnosti ziskanou experimentem a jeji predpovédi
pomoci piispévkové odhadové metody prvniho fadu. Standardni molarni hydrata¢ni enthalpie
pro alifatické uhlovodiky (ethan C, az oktan Cg); a alkylbenzeny (benzen az propylbenzen).
Vsechna data odpovidaji 298.15 K a 0.1 MPa. Experimentalni data: (a) Olofsson et al. (1984);
(b) Gill et al. (1976); (c) Dec a Gill (1984); (d) Nelson a de Ligny (1968).
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Graf 3 — Gibbsova energie pro riizné latky v zavislosti na teploté

Rozdil mezi standardni molarni vlastnosti ziskanou experimentem a jeji predpovédi
pomoci prispévkové odhadové metody prvniho tadu v zavislosti na teploté. Standardni
molarni hydratacni Gibbsova energie pro alifatické uhlovodiky (ethan C, az oktan Cs);
alkylcyklohexany (cyklohexan cCs aZ butylcyklohexan b-cCg); a alkylbenzeny (benzen ben
az butylbenzen b-ben). Experimentalni data: (a) Culberson a McKetta (1950) (ethan
pii 50,7 MPa); (b) Wilhelm et al.(1977) (ethan a butan pfi psa); (c) Kobayashi a Katz (1953)
(propan pii 19,5 MPa); (d) Azarnoosh a McKetta (1958) (propan pii 0,5 MPa); (e) Reamer
etal. (1952) (butan pii 50,7 MPa); (f) Jonsson et al. (1982) (pentan a hexan pfi psy);
(g) Tsonopoulos a Wilson (1983) (hexan, cyklohexan a benzen pfi = pgy ); (h) O Grady (1967)
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(heptan pfi 25,1 MPa); (i) Price (1976) (pentan, heptan a methylcyklohexan pfi = pgy);
(j) Miller a Hawthorne (2000) (oktane a benzen pii 6,6 MPa, toluen pii 5,1 MPa);
(k) Heidman et al. (1985) (oktan a ethylcyklohexan pfi = psa); (1) Gillespie a Wilson (1982)
(pentan pii 14,0 MPa); (m) Jou a Mather (2000) (pentan pfi = psy); (n) Nelson a de Ligny
(1968) (pentan pfi psar); (0) Pierotti a Liabastre (1972) (pentan pfi psa); (p) de Hemptinne et al.
(1998) (cyklohexan pfi psy); (qQ) Economou et al. (1997) (buthylcyklohexan pfi = pgu);
(r) Anderson a Prausnitz (1986) (benzen a toluen pfi = pg); (s) Chen a Wagner (1994)
(ethylbenzen a butylbenzen pii 0,14 MPa); (t) Sawamura et al. (2001) (propylbenzen
pii 50,7 MPa).

39



o
-
n

-
3 . 5
]
£ 25 n n SRS E n
g 2
2, =
E (a) S
__ .:__5_4 n B (o) 30 .
[ .
A E;; o (a)
23 " (o) <45 | m (f) -
ref ref
Cz Cs C4 Cs Cs Cy ref Cz Cs Cq Cs Cq Cy ref

Graf 4 — Moldrni objem a moldrni tepelna kapacita — karboxylova skupina

Prispévek karboxylové skupiny ke standardnimu molarnimu objemu a standardni
molarni tepelné hydratacni kapacité prop o,0-diové kyseliny (ethandiova kys. C;
az heptandiova kys. C7). VSechna data odpovidaji 298.15 K a 0.1 MPa, ref je prumérna
hodnota pfispévku karboxylové skupiny ziskana z experimentalnich dat alifatickych
primarnich kyselin. Experimentalni data: (a) Sijpkes et al. (1989); (b) Stokes (1975);
(c) Apelblat a Manzurola (1989); (d) Apelblat a Manzurola (1990); (e) Manzurola a Apelblat
(1985); (f) Nichols et al. (1976).
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Graf 5 — Moldrni objem a moldrni tepelna kapacita — hydroxylova skupina

Prispévek hydroxylové skupiny ke standardnimu molarnimu objemu a standardni
molarni tepelné hydratacni kapacité pro primarni, sekundarni, tercialni, cyklické a aromatické
alkoholy a a,w-dioly (ethandiol C, az dekandiol Cjy). VSechna data odpovidaji 298.15 K
a 0.1 MPa, ref je priméma hodnota pfispévku hydroxylové skupiny ziskana
z experimentalnich dat alifatickych primamich alkohold. Experimentalni data:
(a) Jolicoeur a Lacroix (1976); (b) Hoiland a Vikingstad (1976); (c) Sakurai et al. (1994);
(d) Origlia a Woolley (2001); (e) Cabani et al. (1974); (f) Edward et al. (1977); (g) Hopkins
etal. (1976); (h) Origlia-Luster et al. (2003); (i) Nakajima et al. (1975); (j) Wurzburger et al.
(1990); (k) Conti et al. (1976); (I) Arnett et al. (1969); (m) Makhatadze et al. (1997);
(n) Perron a Desnoyers (1981); (o) Perron a Desnoyers (1979); (p) Hovorka et al. (1999);
(q) Nichols et al. (1976); (r) DiPaola a Belleau (1977).
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Graf 6 — Moldrni objem a moldrni tepelna kapacita — amino skupina

Prispévek amino skupiny ke standardnimu molarnimu objemu a standardni moléarni
tepelné hydratacni kapacité pro primarni, sekundarni, tercialni, cyklické a aromatické aminy
a a,0-diaminy (ethandiamin C, az dekandiamin Cjp). VSechna data odpovidaji 298.15 K
a 0.1 MPa, ref je primérna hodnota ptispévku amino skupiny ziskana z experimentalnich dat
(a) Cabani et al. (1974);
(b) Kaulgud et al. (1982); (c) Kaulgud a Patill (1976); (d) Shahidi et al. (1977);
(e) Ruzicka et al. (2000); (f) Konicek a Wadso (1971); (g) Nichols a Wadso (1975);
(h) Makhatadze a Privalov (1990); (i) Riedl a Jolicoeur (1984); (j) Cabani et al. (1973);
(k) Bergstrom a Olofsson (1975); (1) Bernauer et al. (2006); (m) Nichols et al. (1976);
(n) Cabani et al. (1979).

alifatickych primarnich amind. Experimentalni data:
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Graf 7 — Enthalpie a Gibbsova energie — hydroxylova skupina

Prispévek hydroxylové skupiny ke standardni molarni hydratacni enthalpii a standardni
molarni hydrataéni Gibbsové energii pro primarni, sekundarni, tercialni, cyklické
a aromatické alkoholy a a,m-dioly (ethandiol C; az pentandiol Cs). VSechna data odpovidaji
298.15 K a 0.1 MPa, ref je prumérna hodnota pfispévku hydroxylové skupiny ziskana
z experimentalnich dat alifatickych primamich alkohold. Experimentalni data:
(a) Cabani et al. (1975); (b) Arnett et al. (1969); (c¢) Bocek (1979); (d) Row a Somsen (1981);
(e) Gillet (1990); (f) Parsons et al. (1971); (g) Nichols et al. (1976); (h) Merk a Riederer
(1997); (i) Stephenson a Stuart (1986); (j) Harrison et al. (2002); (k) Shiu et al. (1994).
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Graf 8 — Gibbsova energie — chloridova skupina

Prispévek chloridové skupiny ke standardni molarni hydratacni Gibbsové energii
pro chlorované benzeny (monochlorobenzen az hexachlorobenzen); o-, m-,
p-dichlorobenzeny; trichlorobenzeny; a chlorovany methan a ethan. VSechna data odpovidaji
298.15 K a 0.1 MPa. Experimentalni data: (a) Mackay a Shiu (1981); (b) Bobra et al. (1985);
(c) Dewulf et al. (1999); (d) Shiu a Mackay (1997); (e) Ryu a Park (1999); (f) Hulscher et al.
(1992); (g) Suntio et al. (1988); (h) Calamari et al. (1983); (i) Dewulf et al. (1995);
(j) Sarraute et al. (2004).
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Graf 9 — Gibbsova energie v zavislosti na teploté — chloridova skupina

Prispévek funkéni skupiny ke standardni molarni hydrataéni Gibbsové energii
v zavislosti na teploté: chloridova skupina ve chlorovaném methanu; chloridova skupina
ve chlorofenolech; amino skupina v aminobenzenech;, hydroxylovéa skupina v fenolech.
Experimentalni data: (a) Wilhelm et al. (1977) (chloromethan pfi psy); (b) Tse et al. (1992)
(dichloromethan pfi pgy); (c) Gorgényi et al. (2002) (chloroform a chlorobenzen pfi psa);
(d) Tabai et al. (1997) (o-, m-, p-chlorofenol a fenol pfi psx); (€) Moore et al. (1995) (anilin
a p-toluidin pfi psa); (f) Bernauer et al. (2006) (anilin pfi psa); (g) Censky et al. (2007)
(o- a m-toluidin pfi pgy); (h) Schreinemakers (1900) (fenol pii psy); (i) Dohnal a Fenclova
(1995) (fenol, o-, m- a p-kresol pfi psar)-
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Graf 10 — Molarni objem a tepelna kapacita v zdavislosti na teploté — ruzné skupiny
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Prispévek funkéni skupiny ke standardnimu molarnimu objemu a standardni molarni
tepelné hydratacni kapacité v zavislosti na teploté: etherova skupina v etherech a dietherech;
karbonylova skupina v ketonech a diketonech; karboxylovd skupina v karboxylovych
kyselinach a hydroxykyselinach; amino-kyselinova skupina (kombinace @~COOH
a NH, skupin) v amino kyselinach. Experimentalni data: (a) Schulte et al. (1999)
(diethylether, aceton a 2,5-hexandion pii 28 MPa); (b) Cibulka a Hnedkovsky (2007)
(1,2-dimethoxyethan, 1,2-diethoxyethan, 3-pentanon a 24-pentandion pii 30 MPa);
(c) Slavik etal. (2007) (diethylether, 1,2-dimethoxyethan, aceton a 2,5-hexandion
pti 10 MPa); (d) Majer et al. (2000) (kys. octova pii 10 MPa); (e) Bulemela a Tremaine
(2005) (kys. glykolova a vinna pii 11 MPa); (f) Xie et al. (2004) (kys. vinna pii = 10 MPa);
(g) Inglese et al. (1996) (kys. octova, propionova a jantarova pii 28 MPa); (h) Jedelsky et al.
(2000) (kys. benzoova, kys. o-, m- a p-hydroxybenzoova pii 30 MPa); (i) Clarke et al. (2000)
(glycin, a- a B-alanin pfi 30 MPa).
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Graf 11 — Moldrni objem a tepelnd kapacita v zavislosti na teploté — hydroxylova

skupina

Prispévek funkéni skupiny ke standardnimu molarnimu objemu a standardni molarni
tepelné hydratani kapacité v zavislosti na teploté: hydroxylova skupina v alkoholech,
diolech, a fenolech. Experimentalni data: (a) Hyncica et al. (2004) (1-propanol a 2-propanol
pii 30 MPa); (b) Schulte et al. (1999) (cyklohexanol, benzyl alkohol a 1,5-pentandiol
pii 28 MPa); (c) Origlia a Woolley (2003) (1-propanol a 2-propanol pii 0,35 Mpa); (d) Origlia
a Woolley (2001) (2-butanol pii 0,35 MPa); (e) Criss a Wood (1996) (1,4-butandiol a
1,6-hexandiol pifi 28 MPa); (f) Inglese a Wood (1996) (1-propanol, 1,4-butandiol a
1,6-hexandiol pii 28 MPa); (g) Hnedkovsky et al. (1998) (fenol, o-, m- a p-kresol pfi psar);
(h) Hynek et al. (1997) (fenol pfi psy); (i) Censky et al. (2005) (fenol, o-, m- a p-kresol
pii 30 MPa).

48



Seznam pouzitych zdroju

Abraham, M.H.; Andonianhaftvan, J.; Whiting, G.S; Leo, A.; Taft, R.S. Hydrogen-Bonding
34. The Factors that Influence the Solubility of Gases and Vapors in Water at 298 K, and a
New Method for its Determination. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1994, 2, 1777.

Amend, J.P.; Helgeson, H.C. Group Additivity Equations of State for Calculating the
Standard Molal Thermodynamic Properties of Aqueous Organic Species at Elevated

Temperatures and Pressures. Geochim. Cosmochim. Acta 1997, 61, 11.

Anderson, F. E.; Prausnitz, J. M. Mutual Solubilities and Vapor Pressures for Binary and
Ternary Aqueous Systems Containing Benzene, Toluene, m-Xylene, Thiophene and Pyridine

in the Region 100-200°C. Fluid Phase Equilibria 1986, 32, 63.

Apelblat, A.; Manzurola, E. Apparent Molar Volumes of Organic Acids and Salts in Water
at 298.15 K. Fluid Phase Equilibria 1990, 60, 157.

Apelblat, A.; Manzurola, E. Solubility of Ascorbic, 2-Furancarboxylic, Glutaric, Pimelic,
Salicylic, and o-Phthalic Acid in Water from 279.15 to 342.15 K and Apparent Molar
Volumes of Ascorbic, Glutaric, and Pimelic Acids in Water at 298.15 K. J. Chem.
Thermodyn. 1989, 21, 1005.

Arnett, E. M.; Kover, W. B.; Carter, J. V. Heat Capacities of Organic Compounds in Solution.
I. Low Molecular Weight Alcohols in Water. J. Amer. Chem. Soc. 1969, 91, 4028.

Azarnoosh, A.; McKetta, J. J. The Solubility of Propane in Water. Petrol. Refin. 1958, 37
(11),275.

Bakierowska, A.; Trzeszczynski, J. Graphical Method for the Determination of Water/gas
Partition Coefficients of Volatile Organic Compounds by a Headspace Gas Chromatography
Technique. Fluid Phase Equilibria 2003, 213, 139.

Ben-Naim A. Solvation Thermodynamics. Plenum Press, New York, 1987.

Bergstrom, S.; Olofsson, G. Thermodynamic Quantities for Solution and Protonation of 4

C6-Amines in Water over a Wide Temperature-range. J. Sol. Chem. 19785, 4, 535.

Bernauer, M.; Dohnal, V.; Roux, A. H.; Desgranges, G. R.; Majer, V. Temperature
Dependences of Limiting Activity Coefficients and Henry's Law Constants for Nitrobenzene,

Aniline, and Cyclohexylamine in Water. J. Chem. Eng. Data 2006, 51, 1678.

49



Bobra, A.; Shiu, W.; Mackay, D. Quantitative Structure-activity Relationships for the Acute
Toxicity of Chlorobenyenes to Daphnia Magna. Environ. Toxicol. Chem. 19885, 4, 297.

Bocek K. Water and oleyl alcohol as stationary liquid phases in gas-liquid chromatography.
J. Chromatography 1979, 162, 209.

Brennan, R. A., Nirmalakhandan, N., Speece, R. E.: Comparison of Predicative Methods
for Henry’s Law Coefficients of Organic Chemicals. Wat. Res., 32, 1998, s. 1901-1911.

Brocbank, S.A.; Gile, N.F.; Rowley R.L.; Wilding W.V. Predicting Temperature-Dependent
Aqueous Henry’s Law Constants Using Group Contribution Methods. Journal of Chemical
& Engineering Data [online]. 2014, 59(4), 1052-1061 [cit. 2022-08-06]. ISSN 0021-9568.
Dostupné z: doi:10.1021/je400770a

Bulemela, E.; Tremaine, P. R. Standard Partial Molar Volumes of Aqueous Glycolic Acid and
Tartaric Acid from 25 to 350 °C: Evidence of a Negative Krichevskii Parameter for a Neutral
Organic Solute. J. Phys. Chem. B 2005, 109, 20539.

Cabani, S.; Conti, G.; Lepori, L. Volumetric Properties of Aqueous-solutions of Organic
Compounds. 3. Aliphatic Secondary Alcohols, Cyclic Alcohols, Primary, Secondary, and
Tertiary-amines. J. Phys. Chem. 1974, 78,1030.

Cabani, S.; Conti, G.; Martinelli, A.; Matteoli, E. Thermodynamic Properties of Organic
Compounds in Aqueous Solutions. Apparent Molal Heat Capacities of Amines and Ethers.

J. Chem. Soc., Faraday Trans. 11973, 69, 2112.

Cabani, S.; Conti, G.; Mollica, V.; Lepori L. Thermodynamic Study of Dilute Aqueous
Solutions of Organic Compounds. Part 4. Cyclic and Straight Chain Secondary Alcohols.
J. Chem. Soc., Faraday Trans. 11975, 71, 1943.

Cabani, S.; Gianni P.; Mollica, V.; Lepori, L. Group Contributions to the Thermodynamic
Properties of Non-ionic Organic Solutes in Dilute Aqueous Solution. J. Sol. Chem. 1981, 10,
563.

Cabani, S.; Lobo, S. T.; Matteoli, E. Apparent Molal Heat-capacities of Organic Solutes
in Water. 5. Aminoalcohols, Aminoethers, Diamines, and Polyethers. J. Sol. Chem. 1979, 8, 5.

Calamari, D.; Galassi, S.; Sette, F.; Vighi, M. Toxicity of Selected Chlorobenzenes to Aquatic
Organisms. Chemosphere 1983, 12, 253.

50



Censky M.; Hnedkovsky L.; Majer V. Heat Capacities of Aqueous Polar Aromatic
Compounds Over a Wide Range of Conditions. Part I: Phenol, Cresols, Aniline, and

Toluidines. J. Chem. Thermodyn. 2005, 37, 205.

Censky M.; Sedlbauer J.; Majer V.; Ruzicka V. Standard Partial Molal Properties of Aqueous
Alkylphenols and Alkylanilines Over a Wide Range of Temperatures and Pressures. Geochim.
Cosmochim. Acta 2007, 71, 580.

Censky M.; Sedlbauer J.; Majer V.; Ruzicka V. Standard Partial Molal Properties of Aqueous
Alkylphenols and Alkylanilines Over a Wide Range of Temperatures and Pressures. Geochim.
Cosmochim. Acta 2007, 71, 580.

Chen, H.; Wagner, J. Mutual Solubilities of Alkylbenzene + Water Systems at Temperatures
from 303 to 373 K: Ethylbenzene, p-Xylene, 1,3,5-Trymethylbenzene, and Butylbenzene.
J. Chem. Eng. Data 1994, 39, 679.

Cibulka, I.; Hnedkovsky, L. 2007, private communication.

Cibulka, I.; Hnedkovsky, L.; Hyncica, P. Standard Partial Molar Volumes in Water of Mono-
and Polyhydric aliphatic Alcohols in Wide Ranges of Temperature and Pressure. J. Mol. Lig.
1997, 131-132, 206.

Clarke, R. G.; Hnedkovsky, L.; Tremaine, P. R.; Majer, V. Amino Acids under Hydrothermal
Conditions: Apparent Molar Heat Capacities of Aqueous alpha-Alanine, beta-Alanine,
Glycine, and Proline at Temperatures from 298 to 500 K and Pressures up to 30.0 MPa.
J. Phys. Chem. B 2000, 104, 11781.

Conti, G.; Gianni, P.; Matteoli, E.; Mencheri, M. Capacita termiche molari di alcuni

composti-organici e bifunzionali nel liquido puro e in soluzione acquosa a 25°. La Chimica e

lindustria 1976, 58, 225.

Criss, C. M.; Wood, R. H. Apparent Molar Volumes of Aqueous Solutions of Some Organic
Solutes at the Pressure 28 MPa and Temperatures to 598 K. J. Chem. Thermodyn. 1996, 28,
723.

Culberson, O. L.; McKetta, J. J., Jr. Phase Equilibria in Hydrocarbon-Water Systems. II. The
Solubility of Ethane in Water at Pressures to 10,000 Psi. Petroleum Trans., AIME 1950, 189,
319.

de Hemptinne, J. C.; Delépine, H.; Jose, C.; Jose J. Aqueous Solubility of Aqueous Mixtures.
Revue de l'institut frangais du pétrole 1998, 53 (4), 409.

51



Dearden, J.C.; Schiiirmann, G. Quantitative Structure-Property Relationships for Predicting

Henry’s Law Constants from Molecular Structure. Environ. Toxicol. Chem. 2003, 37, 766.

Dec, S. F.; Gill, S. J. Heats of Solution of Gaseous Hydrocarbons in Water at 25°C. J. Sol.
Chem. 1984, 13, 27.

Dewulf, J.; Drijvers, D.; Langenhove, H. Measurement of Henry's Law Constant as Function
of Temperature and Salinity for the Low Temperature Range. Atmospheric Environ. 1995, 29,
323.

Dewulf, J.; Van Langenhove, H.; Everaert, P. Determination of Henry's Law Coefficients
by Combination of the Equilibrium Partitioning in Closed Systems and Solid-phase
Microextraction Techniques. J. Chromatography A 1999, 830, 353.

DiPaola, G.; Belleau, B. Polyol-Water Interactions. Apparent Molal Heat Capacities and
Volumes of Aqueous Polyol Solutions. Can. J. Chem. 1977, 55, 3825.

Dohnal, V.; Fenclova, D. Air-water Partitioning and Aqueous Solubility of Phenols. J. Chem.
Eng. Data 1995, 40, 478.

Dohnal, V.; Hovorka, S. Exponential Saturator: A Novel Gas - Liquid Partitioning Technique
for Measurement of Large Limiting Activity Coefficients. Ind. Eng. Chem. Res. 1999, 38,
2036.

Economou, I. G.; Heidman, J. L.; Tsonopoulos, C.; Wilson, G. M. Mutual Solubilities
of Hydrocarbons and Water: III. 1-Hexene, 1-Octene, C10-C12 Hydrocarbons. AIChE J.
1997, 43, 535.

Edward, J. T.; Farrell, P. G.; Shahidi, F. Partial Molar Volumes of Organic Compounds
in Water. Part 1. Ethers, Ketones, Esters, and Alcohols. J. Chem. Soc., Faraday Trans. I 1977,
73,705.

Frenkel, K.; Kabo, G.J.; Marsh, K.N.; Roganov, G.N.; Wilhoit, R.C. Thermodynamics

of organic compounds in the gas state. Thermodynamics Research Center, 1994.

Gani, R. Group contribution-based property estimation methods: advances and
perspectives. Current Opinion in Chemical Engineering [online]. 2019, 23, 184-196 [cit.
2022-08-02]. ISSN 22113398. Dostupné z: doi:10.1016/j.coche.2019.04.007

52



Gill, S. J.; Nichols, N. F.; Wadso, 1. Calorimetric Determination of Enthalpies of Solution
of Slightly Soluble Liquids. II. Enthalpy of Solution of Some Hydrocarbons in Water and
Their Use in Establishing the Temperature Dependence of Their Solubilities. J. Chem.
Thermodyn. 1976, 8, 445.

Gillespie, P. C.; Wilson, G. M. Vapor-Liquid and Liquid-Liquid Equilibria: Water-Methane,
Water-Carbon Dioxide, Water-Hydrogen Sulfide, Water-n-Pentane, Water-Methane-n-
Pentane. Research Report, RR-48, Gas Processor Association 1982.

Gillet, A. Thermodynamique de la solvatation d’acides protoniques et des bases conjuguées

en milieux hydroorganiques riches en eau a 25°C. Can. J. Chem. 1990, 68, 655.

Gorgényi, M.; Dewulf, J.; Langenhove, H. Temperature Dependence of Henry's Law
Constant in an Extended Temperature Range. Chemosphere 2002, 48, 757.

Harrison, M. A. J.; Cape, J. N.; Heal, M. R. Experimentally Determined Henry's Law
Coefficients of Phenol, 2-Methylphenol and 2-Nitrophenol in the Temperature Range
281-302 K. Atmospheric Environ. 2002, 36, 1843.

Heidman, J. L.; Tsonopoulos, C.; Brady, C. J.; Wilson, G. M. High-Temperature Mutual
Solubilities of Hydrocarbons and Water. Part II: Ethylbenzene, Ethylcyclohexane, and
n-Octane. AIChE J. 1985, 31, 376.

Hine, J.; Mookerjee, P. K. The Intrinsic Hydrophylic Character of Organic Compounds.
Correlation in Terms of Structural Contributions. J. Org. Chem. 1975, 40, 292.

Hnedkovsky, L.; Degrange, S.; Cibulka, I. Partial Molar Volumes of Organic Solutes
in Water. L. o-, m-, and p-Cresol at Temperatures 298 to 573 K. J. Chem. Thermodyn. 1998,
30, 557.

Hoiland, H.; Vikingstad, E. Partial Molal Volumes and Additivity of Group Partial Molal
Volumes of Alcohols in Aqueous Solution at 25 and 35 C. Acta Chem. Scand. 1976, 30, 182.

Hopkins, H. P.; Duer, W. C.; Millero, F. J. Heat Capacity Changes for the Ionization
of Aqueous Phenols at 25 C. J. Sol. Chem. 1976, 5, 263.

Hovorka, S.; Roux, A. H.; Roux-Desgranges, G.; Dohnal, V. Limiting Partial Molar Excess
Heat Capacities and Volumes of Selected Organic Compounds in Water at 25 DegC. J. Sol.
Chem. 1999, 28(12), 1289.

53



Hulscher, T.; Velde, L.; Bruggeman, W. Temperature Dependence of Henry's Law Constants
for Selected Chlorobenzenes, Polychlorinated Biphenyls and Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons. Environ. Tox. Chem. 1992, 11, 1595.

Hyncica, P.; Hnedkovsky, L.; Cibulka, I. Partial Molar Volumes of Organic Solutes in Water.
XII. Methanol(aq), Ethanol(aq), 1-Propanol(aq), and 2-Propanol(aq) at T=(298 to 573) K and
at Pressures up to 30 MPa. J. Chem. Thermodyn. 2004, 36, 1095.

Hynek, V.; Hnedkovsky, L; Cibulka, I. A New Design of a Vibrating-tube Densimeter and
Partial Molar Volumes of Phenol(aq) at Temperatures from 298 to 573 K. J. Chem.
Thermodyn. 1997, 29, 1237.

Inglese, A.; Sedlbauer, J.; Wood, R. H. Apparent Molar Heat Capacities of Aqueous Solutions
of Acetic, Propanoic and Succinic Acid, Sodium Acetate and Sodium Propionate

at Temperatures from 300 K to 525 K and a Pressure of 28 MPa. J. Sol. Chem. 1996, 25, 849.

Inglese, A.; Wood, R. H. Apparent Molar Heat Capacities of Aqueous Solutions of
1-Propanol, Butane-1,4-diol, and Hexane-1,6-diol at Temperatures from 300 K to 525 K and a
Pressure of 28 MPa. J. Chem. Thermodyn. 1996, 28, 1059.

Jaber, M., Babe W.; Sauer E.; Gross J.; Lugo R.; De Hemptinne J.C. An improved group
contribution method for PC-SAFT applied to branched alkanes: Data analysis and
parameterization. Fluid Phase Equilibria [online]. 2018, 473, 183-191 [cit. 2022-08-06].
ISSN 03783812. Dostupné z: doi:10.1016/j.fluid.2018.06.014

Jedelsky, J.; Hnedkovsky, L.; Hyncica, P; Cibulka, I. Partial Molar Volumes of Organic
Solutes in Water. IV. Benzoic and Hydroxybenzoic Acids at Temperatures T=298 K to
T=498 K and Pressures up to 30 MPa. J. Chem. Thermodyn. 2000, 32, 1299.

Joback, K.G.; Reid R.C. Estimation of pure-component properties from group-
contributions. Chemical Engineering Communications [online]. 2007, 57(1-6), 233-243 [cit.
2022-08-05]. ISSN 0098-6445. Dostupné z: doi:10.1080/00986448708960487

Jolicoeur, C.; Lacroix, G. Thermodynamic Properties of Aqueous Organic Solutes in Relation
to Their Structure. Part III. Apparent Molal Volumes and Heat Capacities of Low Molecular
Weight Alcohols and Polyols at 25 °C. Can. J. Chem. 1976, 54, 624.

Jonsson, J. A.; Vejrosta, J.; Novak, J. Air/water Partition Coefficients for Normal Alkanes

(n-Pentane to n-Nonane). Fluid Phase Equil. 1982, 9, 279.

54



Jou, F.-Y.; Mather A. E. Vapor-Liquid-Liquid Locus of the System Pentane + Water.
J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 728.

Kaulgud, M. V.; Bhagde, V. S.; Shrivastava, A. Effect of Temperature on the Limiting Excess
Volumes of Amines in Aqueous Solution. J. Chem. Soc., Faraday Trans. I 1982, 78, 313.

Kaulgud, M. V_; Patill, K. J. Volumetric and Isentropic Compressibility Behavior of Aqueous
Amine Solutions .2. J. Phys. Chem. 1976, 80, 138.

Kobayashi, R.; Katz, D. L. Vapor-Liquid Equilibria for Binary Hydrocarbon-Water Systems.
Ind. Eng. Chem. 1953, 45, 440.

Konicek, J.; Wadso, 1. Thermochemical Properties of Some Carboxylic Acids, Amines and

N-substituted Amides in Aqueous Solution. Acta Chemica Scandinavica 1971, 25, 1541.

Kiihne, R.; Ebert, R.; Schiiiirmann, G. Prediction of the Temperature Dependency of Henry’s
Law Constant from Chemical Structure. Environ. Sci. Technol. 2005, 39, 6705.

Lin, S.T.; Sandler, S.I. Henry’s Law Constant of Organic Compounds in Water from a Group
Contribution Model wit Multipole Corrections. Chem. Eng. Sci. 2002, 57, 2727.

Lubarsky H.; Polishuk I.; Nguyenhuynh D. The group contribution method (GC) versus the
critical point-based approach (CP): Predicting thermodynamic properties of weakly- and non-
associated oxygenated compounds by GC-PPC-SAFT and CP-PC-SAFT. The Journal
of Supercritical Fluids [online]. 2016, 110, 11-21 [cit. 2022-08-02]. ISSN 08968446.
Dostupné z: doi:10.1016/j.supflu.2015.12.007

Lymperiadis, A.; Adjiman C.S.; Jackson G.; Galindo A. A generalisation of the SAFT- group
contribution method for groups comprising multiple spherical segments. Fluid Phase
Equilibria [online]. 2008, 274(1-2), 85-104 [cit. 2022-08-02]. ISSN 03783812. Dostupné z:
doi:10.1016/j.fluid.2008.08.005

Mackay, D.; Shiu, W. Y. A Critical Review of Henry's Law Constants for Chemicals
of Environmental Interest. J. Phys. Chem. Ref. Data 1981, 10, 1175.

Majer, V.; Hnedkovsky, L.; Sedlbauer, J.; Wood, R.H. Thermodynamics of Aqueous Acetic
and Propionic Acids and Their Anions Over a Wide Range of Temperatures and Pressures.

Phys. Chem. Chem. Phys. 2000, 2, 2907.

55



Majer, V.; Sedlbauer, J.; Wood, R.H. Calculation of Standard Thermodynamic Properties
of Aqueous Electrolytes and Nonelectrolytes. In Aqueous Systems at Elevated Temperatures
and Pressures (eds. D.A. Palmer, R. Fernandez-Prini and A.H. Harvey). Elsevier, Oxford, pp.
99, 2004.

Makhatadze, G. 1.; Lopez, M. M.; Privalov, P. L. Heat Capacities of Functional Groups.
Biophys. Chem. 1997, 64, 93.

Makhatadze, G. L.; Privalov, P. L. Heat Capacity of Proteins. I. Partial Molar Heat Capacity
of Individual Amino Acid Residues in Aqueous Solution: Hydration Effect. J. Mol. Biol.
1990, 213, 375.

Manzurola, E.; Apelblat, A. Apparent Molar Volumes of Citric, Tartaric, Malic, Succinic,
Maleic, and Acetic Acids in Water at 298.15 K. J. Chem. Thermodyn. 19885, 17, 579.

McBain, J. W.; Lissant, K. J. The Solubilization of Four Typical Hydrocarbons in Aqueous
Solution by Three Typical Detergents. J. Phys. Chem. 1951, 55, 655.

Merk, S.; Riederer, M. Sorption of Volatile C1 to C6 Alkanols in Plant Cuticles. J. Exper.
Botany 1997, 48, 1095.

Meylan, W.M. HENRYWIN v. 3.05, Syracuse Research Corp., Syracuse, N.Y., 1999.

Meylan, W.M.; Howard P.H. Bond Contribution Method for Estimating Henry’s Law
Constants. Environ. Toxicol. Chem. 1991, 10, 1283.

Miller, D. J.; Hawthorne, S. B. Solubility of Liquid Organics of Environmental Interest
in Subcritical (Hot/Liquid) Water from 298 K to 473 K. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 78.

Moore, R. C.; Jonah, D.; Cochran, H. D.; Bienkowski, P. R. Modelling Infinite Dilution
Activity Coefficients of Environmental Pollutants in Water Using Conformal Solution

Theory. Separation Sci. Technol. 1995, 30, 1981.

Nakajima, T.; Komatsu, T.; Nakagava, T. Apparent Molal Volumes and Adiabatic
Compressibilities of a-Alkanols and Alpha, Omega-alkane Diols in Dilute Aqueous Solutions

at 5, 25, and 45°C. 1. Apparent Molal Volumes. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1975, 48, 783.

Nelson, H. D.; De Ligny, C. L. The Determination of the Solubilities of Some n-Alkanes
in Water at Different Temperatures, by Means of Gas Chromatography. Recueil (Recl. Trav.
Chim. Pays-Bas) 1968, 87, 528.

56



Nichols, N.; Skold, R.; Spink, C.; Wadso, I. Thermochemistry of Solutions of Biochemical
Model Compounds 6. a-w-Dicarboxylic Acids, -diamines, and -diols in Aqueous Solution.

J. Chem. Thermodyn. 1976, 8, 993.

Nichols, N.; Wadso, I. Thermochemistry of Solutions of Biochemical Model Compounds. 3.
Some Benzene Derivatives in Aqueous Solution. J. Chem. Thermodyn. 1975, 7, 329.

Nirmalakhandan, N.; Brennan, R.A.; Speece, R E. Predicting Henry’s Law Constant and the
Effect of Temperature on Henry’s Law Constant. Wat. Res. 1997, 31, 1471.

Nirmalakhandan, N.; Speece, R E. QSAR Model for Predicting Henry’s Constant. Environ.
Sci. Technol. 1988, 22, 1349.

O’Grady, T. M. Liquid-Liquid Equilibria for the Benzene-n-Heptane-Water System in the
Critical Solution Region. J. Chem. Eng. Data 1967, 12, 9.

O'Connell, J.P.; Sharygin, A.V.; Wood, R.H. Infinite Dilution Partial Molar Volumes
of Aqueous Solutes Over Wide Ranges of Conditions. Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 2808.

Olofsson, G.; Oshodi, A. A.; Qvarnstrom, E.; Wadsd, I. Calorimetric Measurements
on Slightly Soluble Gases in Water. Enthalpies of Solution of Helium, Neon, Argon, Krypton,
Xenon, Methane, Ethane, Propane, n-Butane, and Oxygen at 288.15, 298.15, and 308.15 K.
J. Chem. Thermodyn. 1984, 16, 1041.

Origlia, M. L.; Woolley, E. M. Apparent Molar Volumes and Apparent Molar Heat Capacities
of Aqueous Solutions of Isomeric Butanols at Temperatures from 278.15 K to 393.15 K at the
Pressure 0.35 MPa. J. Chem. Thermodyn. 2001, 33, 451.

Origlia, M. L.; Woolley, E. M. Apparent Molar Volumes and Apparent Molar Heat Capacities
of Dilute Aqueous Solutions of Ethanol, 1-Propanol, and 2-Propanol at Temperatures
from 278.15 K to 393.15 K and at the Pressure 0.35 MPa. J. Chem. Thermodyn. 2003, 35,
1101.

Origlia-Luster, M. L.; Ballerat-Busserolles, K.; Merkley, E. D.; Price, J. L.; McRae, B. R.;
Woolley, E. M. Apparent Molar Volumes and Apparent Molar Heat Capacities of Aqueous
Phenol and Sodium Phenolate at Temperatures from 278.115 to 393.15 K and at the Pressure
0.35 MPa. J. Chem. Thermodyn. 2003, 35, 331.

Owens, J. W.; Wasik S. P.; DeVoe H. Aqueous Solubilities and Enthalpies of Solution of
n-alkylbenzenes. J. Chem. Eng. Data 1986, 31, 47.

57



Parsons, G. H.; Rochester, C. H.; Wood, C. E. C. Effect of 4-Substitution on the
Thermodynamics of Hydration of Phenol and the Phenoxide Anion. J. Chem. Soc. B 1971,
533.

Peng, J.; Wan, A. Measurement of Henry's Constants of High-Volatility Organic Compounds
Using a Headspace Autosampler. Environ. Sci. Technol. 1997, 31, 2998.

Perron, G.; Desnoyers, J. E. Heat Capacities and Volumes of Dilute Aqueous Solutions

of 1,3-Dioxane and Trioxane. Can. J. Chem. 1981, 59, 2599.

Perron, G.; Desnoyers, J. E. Volumes and heat capacities of benzene derivatives in water
at 25°C: group additivity of the standard partial molal quantities. Fluid Phase Equilibria
1979, 2, 239.

Pierotti, R. A.; Liabastre, A. A. Structure and Properties of Water Solutions. U.S. Nat. Tech.
Inform. Ser., PB Rep. No. 21263, 113 pp 1972.

Pierotti, R.A. A Scaled Particle Theory of Aqueous and Nonaqueous Solutions. Chem. Rev.
1976, 76, 717.

Plyasunov, A. V.; Shock, E. L. Standard State Gibbs Energies of Hydration of Hydrocarbons
at Elevated Temperatures as Evaluated from Experimental Phase Equilibria Studies. Geochim.

Cosmochim. Acta 2000, 64, 2811.

Plyasunov, A. V.; Shock, E. L. Thermodynamic Functions of Hydration of Hydrocarbons
at 298.15 K and 0.1 MPa. Geochim. Cosmochim. Acta 2000, 64, 439.

Plyasunov, A.V.; Plyasunova, N.V.; Shock, E.L. Group Contribution Values for the
Thermodynamic Functions of Hydration of Aliphatic Esters at 298.15 K and 0.1 MPa.
J. Chem. Eng. Data 2004, 49, 1152.

Plyasunov, A.V.; Plyasunova, N.V.; Shock, E.L. Group Contribution Values for the
Thermodynamic Functions of Hydration at 298.15 K and 0.1 MPa. 3. Aliphatic Monoethers,
Diethers, and Polyethers. J. Chem. Eng. Data 2006, 51, 276.

Plyasunov, A.V.; Shock, E.L. Group Contribution Values of the Infinite Dilution
Thermodynamic Functions of Hydration for Aliphatic Noncyclic Hydrocarbons, Alcohols,

and Ketones at 298.15 K and 0.1 MPa. J. Chem. Eng. Data 2001, 46, 1016.

58



Plyasunova, N.V.; Plyasunov, A.V.; Shock, E.L. Group Contribution Values for the
Thermodynamic Functions of Hydration at 298.15 K and 0.1 MPa. 4. Aliphatic Nitriles and
Dinitriles. J. Chem. Eng. Data 2006, 51, 1481.

Polak, J.; Lu, B.C.-Y. Mutual Solubilities of Hydrocarbons and Water at 0 and 25°C.
Can. J. Chem. 1973, 51, 4018.

Poling, B.E.; Prausnitz, J M.; O’Connell, J.P. The Properties of Gases and Liquids, Fifth
edition, McGraw-Hill, 2001.

Prausnitz, J.M.; Lichtenhaler, R.N.; de Azevedo, E.G. Molecular Thermodynamics of Fluid-
Phase Equilibria, Second Edition, Prentice-Hall Inc., 1986.

Price, L. C. Aqueous Solubility of Petroleum as Applied to its Origin and Primary Migration.
Amer. Assoc. Petrol. Geol. Bull. 1976, 60, 213.

Reamer, H. H.; Sage, B. H.; Lacey, W. N. Phase Equilibria in Hydrocarbon Systems. n-
Butane-Water System in the Two-Phase Region. Ind. Eng. Chem. 1952, 44, 609.

Riedl, B.; Jolicoeur, C. Volume and Heat Capacity Changes upon Ionization of Water, Acetic
Acid, n-Propylamine, and 4-Methylimidazole in Water and 8 M Urea: Consequences

of Ionization on Properties of Proteins. J. Phys. Chem. 1984, 88, 3348.

Row, A. C.; Somsen, G. The Solvation of Some Alcohols in Binary Solvents: Enthalpies
of Solution and Enthalpies of Transfer. J. Chem. Thermodyn. 1981, 13, 67.

Ruzicka, K.; Hnedkovsky, L.; Cibulka, I. Partial Molar Volumes of Organic Solutes in Water.
III. Aniline at Temperatures T=298 K to T=573 K and Pressures up to 30 MPa. J. Chem.
Thermodyn. 2000, 32, 1221.

Ryu, S.; Park, S. A Rapid Determination Method of the Air/water Partition Coefficient and its
Application. Fluid Phase Equilibria 1999, 161, 295.

Sakurai, M.; Nakamura, K.; Nitta, K. Volumetric Properties of Dilute Aqueous Alcohol
Solutions at Different Temperatures. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1994, 67, 1580.

Sarraute, S.; Delepine, H.; Gomes, M. F. C.; Majer, V. Aqueous Solubility, Henry's Law
Constants and Air/water Partition Coefficients of n-Octane and Two Halogenated Octanes.

Chemosphere 2004, 57, 1543.

59



Sawamura, S.; Nagaoka, K.; Machikawa, T. Effects of Pressure on the Solubility
of Alkylbenzenes in Water: Volumetric Property of Hydrophobic Hydration. J. Phys. Chem. B
2001, 105, 2429.

Schreinemakers, F. A. H. Dampfdrucke Binarer Und Ternarer Gemische. Z. Phys. Chem.
1900, 35, 459.

Schulte, M. D.; Shock, E. L.; Obsil, M.; Majer, V. Volumes of Aqueous Alcohols, Ethers, and
Ketones to T=523 K and p=28 MPa. J. Chem. Thermodyn. 1999, 31, 1195.

Sedlackova, J.; Distribuce pesticidit v abiotickych sloZkach Zivotniho prostiedi. diplomova

prace (Mgr.) 2005

Sedlbauer, J.; Bergin, G.; Majer, V. Group Contribution Method for the Henry’s Law
Constant of Aqueous Hydrocarbons, AIChE J. 2002, 48, 2936.

Sedlbauer, J.; O’Connell, J.P.; Wood, RH. A New Equation of State for Correlation and
Prediction of Standard Molal Thermodynamic Properties of Aqueous Electrolytes and

Nonelectrolytes at High Temperatures and Pressures. Chem. Geology 2000, 163, 43.

Sedlbauer, J.; Jakubu, P. Application of Group Additivity Approach to Polar and
Polyfunctional Aqueous Solutes. Industrial & Engineering Chemistry Research 2008 47 (15),
5048-5062. Dostupné z doi: 10.1021/ie071249t

Sedlbauer, J.; Yezdimer EM.; Wood R.H. Partial molar volumes atinfinite dilution
in aqueous solutions of NaCl, LiCl, NaBr, and CsBr at temperatures from 550 K
to 725 K. The Journal of Chemical Thermodynamics [online]. 1998, 30(1), 3-12 [cit. 2022-08-
02]. ISSN 00219614. Dostupné z: doi:10.1006/jcht.1997.0262

Shahidi, F.; Farrell, P. G.; Edward, J. T. Partial Molar Volumes of Organic Compounds
in Water. 2. Amines and Amides. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 11977, 73, 715.

Sherman, S.R.; Trampe, D.B.; Bush, D.M.; Schiller, M.; Eckert, C.A.; Dallas, A.J.; Li, J.;
Carr, P.W. Compilation and Correlation of Limiting Activity Coefficients of Nonelectrolytes

in Water. Ind. Chem. Eng. Res. 1996, 35, 1044.

Shiu, W. Y.; Ma, K. C.; Varhanickova, D.; Mackay, D. Chlorophenols and Alkylphenols:
A Review and Correlation of Environmentally Relevant Properties and Fate in an Evaluative

Environment. Chemosphere 1994, 29, 1155.

60



Shiu, W. Y.; Mackay, D. Henry's Law Constants of Selected Aromatic Hydrocarbons,
Alcohols, and Ketones. J. Chem. Eng. Data 1997, 42, 27.

Sijpkes, A. H.; Van Rossum, P.; Raad, J. S.; Somsen, G. Heat Capacities and Volumes
of Some Polybasic Carboxylic Acids in Water at 298.15 K. J. Chem. Thermodyn. 1989, 21,
1061.

Slavik, M.; Sedlbauer, J.; Ballerat-Busserolles, K.; Majer, V. Heat Capacities of Aqueous
Solutions of Acetone; 2,5-Hexanedione; Diethyl ether; 1,2-Dimethoxyethane; Benzyl
Alcohol; and Cyclohexanol at Temperatures to 523 K. J. Sol. Chem. 2007, 36, 107.

Slavik, Martin. Modelovani standardnich termodynamickych vlastnosti vodnych roztokii
kyslikatych organickych sloucenin za vysokych teplot a tlakii. doktorska prace (PhD.)
Technicka Univerzita v Liberci, 2006. Dostupné z: https://dspace.tul.cz/handle/15240/142730

Stephenson, R.; Stuart, J. Mutual Binary Solubilities: Water - alcohols and Water - esters.
J. Chem. Eng. Data 1986, 31, 56.

Stokes, R. H. Apparent Molar Volumes of Aqueous Ammonia, Ammonium-chloride, Aniline
and Anilinium Chloride at 25°C and Volume Changes on Ionization. Aust. J. Chem. 1975, 28,
2109.

Suntio, L. R.; Shiu, W.; Mackay, D.; Seiber, J.; Glotfelty, D. Critical Review of Henry's Law

Constants for Pesticides. Rev. Environ. Contam. Toxicol. 1988, 103, 1.

Sutton, C.; Calder, J. A. Solubility of Alkylbenzenes in Distilled Water and Seawater
at 25.0°C. J. Chem. Eng. Data 19785, 20, 320.

Tabai, S.; Rogalski, M.; Solimando, R.; Malanowski, S. K. Activity Coefficients
of Chlorophenols in Water at Infinite Dilution. J. Chem. Eng. Data 1997, 42, 1174.

Tanger, J.C.; Helgeson, H.C. Calculation of the Thermodynamic and Transport Properties
of Aqueous Species at High Pressures and Temperatures: Revised Equations of State for the

Standard Partial Molal Properties of Ions and Electrolytes. Amer. J. Sci. 1988, 288, 19.

Tewari, Y. B.; Miller, M. M.; Wasik, S. P.; Martire, D. E. Aqueous Solubility and
Octanol/Water Partition Coefficient of Organic Compounds at 25.0°C. J. Chem. Eng. Data
1982, 27, 451.

61


https://dspace.tul.cz/handle/15240/142730

Tse, G.; Orbey, H.; Sandler, S. Infinite Dilution Activity Coefficients and Henry's Law
Coefficients of Some Priority Water Pollutants Determined by a Relative Gas

Chromatographic Method. Environ. Sci. Technol. 1992, 26, 2017.

Tsonopoulos, C.; Wilson, G. M. High-Temperature Mutual Solubilities of Hydrocarbons and
Water. Part I: Benzene, Cyclohexane and n-Hexane. AICKE J. 1983, 29, 990.

Wagner, W.; Pruss, A. The IAPWS Formulation 1995 for the Thermodynamic Properties
of Ordinary Water Substance for General and Scientific Use. J. Phys. Chem. Ref. Data 2004,
31, 387.

Wang, X.; Tang, S.; Liu, S.; Cui, S.; Wang, L. Molecular Hologram Derived Quantitative
Structure-Property Relationships to Predict Physico-Chemical Properties of Polychlorinated
Biphenyls. Chemosphere 2003, 51, 617.

Wilhelm, E.; Battino, R.; Wilcock, R. J. Low-pressure Solubility of Gases in Liquid Water.
Chem. Rev. 1977, 77, 219.

Wurzburger, S.; Sartorio, R.; Ella, V.; Cascella, C. Volumetric Properties of Aqueous
Solutions of Alcohols and Diols at 25°C. J. Chem. Soc., Faraday. Trans. 1990, 86, 3891.

Xie, W.; Trevani, L.; Tremaine, P.R. Apparent and Standard Partial Molar Heat Capacities
and Volumes of Aqueous Tartaric Acid and its Sodium Salts at Elevated Temperature and

Pressure. J. Chem. Thermodyn. 2004, 36, 127.

Yezdimer, E.M.; Sedlbauer, J.; Wood, R.H. Predictions of Thermodynamic Properties
at Infinite Dilution of Aqueous Organic Species at High Temperatures via Functional Group

Additivity. Chem. Geology 2000, 164, 259.

62



