Cz. XIIl Charakterystyka weglowcow

1.Wystepowanie

Wegiel jako pierwiastek jest gtownym sktadnikiem wegli kopalnych (mieszanin wegla i
zwigzkoéw wegla) : antracytu(do 95%), wegla kamiennego (do 90%) 1 torfu (do 65%). Ponadto
wegiel wchodzi w sktad miliondw zwigzkow organicznych i odgrywa niestychanie waznag role
W przyrodzie. Wsrdd mineraldw nieorganicznych najbardziej rozpowszechnionym zwigzkiem
jest wapien, CaCO:s.

Krzem zajmuje drugie miejsce (po tlenie) pod wzgledem rozpowszechnienia; nie wystepuje
w stanie wolnym, lecz w postaci krzemionki SiO; i glino krzemianow.

German wystgpuje, w nieznacznych ilo$ciach, tylko w zwiazkach i dlatego zostat odkryty
stosunkow pozno.

Cyna nie wystepuje w stanie wolnym, a gléwnym jej zrodlem jest kasyteryt SnO».

Olow w niewielkich ilosciach wystepuje w postaci rodzimej jednak otrzymywany jest gtownie
z galeny, PbS.

2.Wilasciwosci fizyczne

Podobnie jak w grupie azotowcoOw , w miar¢ wzrostu liczby atomowej nastepuje zmiana
wiasciwosci pierwiastkow od niemetalicznych do metalicznych. Wegiel jest niemetalem
,krzem i1 german sg pdtmetalami , natomiast cyna i otow sg metalami. Wszystkie weglowce sa
ciatami statymi.

Odmiany Alotropowe wegla

Wegiel jest znany pod postacig dwdch krystalicznych odmian alotropowych wystgpujacych w
przyrodzie : diamentu i grafitu. Sadza stanowi drobnokrystaliczng posta¢ grafitu. w
warunkach laboratoryjnych wytworzono niedawno serig alotropow zwanych fullerenami:
C-60 1 C-70 i podobnych.

- Diament : W diamencie kazdy atom wegla jest potaczony czterema wigzaniami
kowalencyjnymi z czterema sasiednimi atomami wegla. Struktura diamentu jest
trojwymiarowa. Diament ogrzewany bez dostepu powietrza przechodzi w grafit w
temperaturze ponad 1500 stopni C. Przemiana w kierunku przeciwnym napotyka duze
trudnosci i nastepuje dopiero w temperaturze 4000 C, pod cisnieniem 20 GPa (=20 000
atmosfer). Diament jest najtwardszym znanym materiatem, wigc znalazt zastosowanie przy
wyrobie narzedzi przeznaczonych do obrobki stali 1 szkta. Oszlifowane diamenty nosza
nazw¢ brylantow.

- Grafit: atomy wegla w krysztale grafitu tworzg plaskie , rOwnolegte warstwy. W obrgbie
warstwy atomy wegla polaczone sg wigzaniami kowalencyjnymi, natomiast miedzy
warstwami dzialajg tylko stabe sity, podobnie jak w krysztatach molekularnych. Dlatego
krysztaly grafitu sa migkkie, dajg si¢ tatwo tupaé, aczkolwiek tylko w ptaszczyznach
roéwnolegtych do warstw (anizotropia mechaniczna). Grafit jest migkki 1 w odroznieniu od
diamentu przewodzi prad elektryczny, dlatego stosuje si¢ go do wyrobu elektrod.

- Sadza : wegiel w postaci sadzy powstaje jako produkt niecatkowitego spalenia substancji
organicznych. Cecha charakterystyczng sadzy jest duzy stopien rozdrobnienia i w zwigzku z
tym znaczna powierzchnia w stosunku do masy probki. Ziarna w jednym gramie sadzy maja
taczng powierzchnie okoto 2 hektarow!!! Dlatego tez sadza wykazuje silne wtasnosci
adsorpcyjne. Wegiel, bez wzgledu na odmiang alotropowa, nie rozpuszcza si¢ w zadnym
pospolitym rozpuszczalniku. Jedynym rozpuszczalnikiem wegla jest ciekte zelazo (t.
topnienia 1536° C).



Alotropia Si, Ge, Sn, Pb : Krzem i german wystepuja tylko w jednej odmianie krystaliczne;j ,
ktorej odpowiada sie¢ przestrzenna typu diamentu. Znane sg rowniez odmiany bezpostaciowe
- ciemne proszki. Otéw ma siec przestrzenng typowa dla metali. Cyna tworzy trzy odmiany
alotropowe. W zwyktych warunkach cyna wystepuje w postaci typowo metalicznej, beta.
Podczas zginania preta lub drutu z takiej cyny stycha¢ charakterystyczny chrzgst ("krzyk
cyny"), wywolany przez wzajemne tarcie o siebie krysztaloéw. Gdy temperatura otoczenia
spada ponizej 13 stopni, wowczas cyna przechodzi w odmiang alfa, rozsypuje si¢ w szary
proszek, ogarnia ja tzw. :"trad cynowy", ale proces posuwa si¢ bardzo powoli. Ta choroba jest
jednak zarazliwa. Jezeli kawatkiem "chorej" cyny dotknie si¢ zdrowej, ta zaczyna si¢ takze
rozpada¢ (na skutek autokatalizy przemiany fazowej).

3.0trzymywanie weglowcow.

Czysty wegiel do celéw laboratoryjnych otrzymuje si¢ z cukru (sacharozy). w tym celu cukier
prazy si¢ w zelaznym naczyniu majacym niewielki otwoér umozliwiajacy odplyw pary
wodnej, a nie dopuszczajacy tlenu atmosferycznego :

CioH»011 — 12 C + 11 H0O

W przemysle otrzymuje si¢ wegiel w postaci tzw. Koksu z wegli kopalnianych, w postaci
sadzy przez rozklad termiczny drewna, w postaci grafitu z sadzy lub wegla kopalnego, przez
prazenie w wysokich temperaturach) i w postaci diamentu z grafitu [w temperaturze 4000° C
pod cis$nieniem 20 Gpa = 200 000 atmosfer].

Krzem na skale laboratoryjng mozna otrzymac z krzemionki, redukujac ja magnezem

SiO; + 2 Mg — Si + 2 MgO

Krzemionka stanowi rowniez przemystowe zrodto krzemu, jednak redukcj¢ przeprowadza si¢
tanszymi od magnezu substancjami : weglem lub weglikiem wapnia.

Pozostate weglowce otrzymuje si¢ podobnie, z odpowiednich dwutlenkéw przez odtlenianie
weglem. Otow otrzymuje si¢ z siarczku PbS elektrolitycznie.

4.Zastosowanie.

Wegiel w postaci koksu stosuje si¢ na wielkg skale w przemysle hutniczym do odtleniania rud
metali. Cze$¢ wegla przerabia sie na tlenek CO - podstawowy substrat w wielu syntezach , a
cze$¢ wykorzystuje si¢ do ogrzewania. Sadza znalazla zastosowanie w produkcji farb
drukarskich, tuszu 1 pasty do butéw oraz jako materiat adsorpcyjny. Grafit dobrze przewodzi
prad elektryczny 1 dlatego jest stosowany w przemysle elektrotechnicznym oraz
elektrochemicznym (anody grafitowe). Diamentu, ze wzglgedu na duzg twardos$¢ uzywa si¢ do
cigcia szkta, szlifowania wyrobow jubilerskich i do wyrobu §widréw gorniczych.

Krzem i german o duzym stopniu czystosci stuza do wyrobu potprzewodnikow, ponadto
krzemu uzywa si¢ do odtleniania specjalnych gatunkow stali 1 jako sktadnika wielu stopow.
Otowiu wyrabia si¢ rurociagi do kwasow :siarkowych (IV),(VI),fosforowego, oraz rury
kanalizacyjne. Otowiem wyklada si¢ komory i1 wieze do produkcji kwasu siarkowego,
celulozy i wapna bielacego. Ekrany olowiowe zabezpieczajace przed promieniowaniem
gamma 1 rentgenowskim, stosowane sa w lecznictwie 1 laboratoriach naukowych. Otow
stosuje si¢ takze do wyrobu plyt akumulatorowych, pokrywania kabli elektrycznych,
wytwarzania stopu uzywanego w drukarstwie, do wyrobu rdzeni pociskow karabinowych ,
szkla olowiowego i r6znych zwigzkoéw olowiu.



5.Wlasciwosci chemiczne.
Weglowce mozna uzna¢ za pierwiastki najmniej reaktywne z wszystkich grup gtéwnych, za
wyjatkiem helowcow.

Reaktywnos¢ : cho¢ znane sg miliony zwigzkéw wegla, sam wegiel w stanie wolnym jest
pierwiastkiem o wyjatkowo matej reaktywnosci. W zwyktej temperaturze nie reaguje z
zadnym pierwiastkiem; w wysokich temperaturach taczy si¢ z fluorem, tlenem, siarka oraz
metalami 1, 2, 13 grupy. Rozzarzony koks reaguje z para wodng dajgc mieszaning tlenku
wegla i wodoru (tzw. Gaz syntezowy):

C+H,0O—-CO+Hg;

Niewielka elektroujemno$¢ weglowcow i 4 elektrony walencyjne minimalizujg tendencje do
tworzenia czterododanich lub czteroujemnych jonow. Metaliczne pierwiastki - otow i cyna
wystepuja w roztworach i krysztatach soli w postaci dwudodatnich kationow. Zwiagzki, w
ktérych weglowce wystepuja na stopniu utlenienia +IV maja wigzana kowalencyjne. Wegiel
prawie zawsze tworzy cztery wigzania. W tlenku wegla, CO, wegiel jest formalnie
dwuwartos$ciowy, ale oktet elektrondw zapewnia mu utworzenie wigzania potrdjnego.
Typowym st. utl. weglowcow jest +1V. Ponadto wegiel w zwigzkach z metalami (weglikach)
i w metanie wystgpuje na st. utl. -1V. St. utl. +11 (np. tlenku wegla )jest w przypadku wegla
osobliwoscia, ale dla pierwiastkdéw metalicznych, cyny i1 olowiu staje si¢ charakterystyczny.
Niemetale grupy 14 tworza potaczenia z metalami, tzw. wegliki 1 krzemiki o zréznicowanej
strukturze 1 wtasciwosciach.

Wegliki: Wsrdd weglikow znane sg jonowe zawierajace aniony, np.
o weglik glinu ALC3;,
e weglik wapnia CaC; (karbid)

Otrzymuje si¢ je przez ogrzewanie odpowiedniego metalu lub jego tlenku z weglem lub
weglowodorami, na przyktad:

CaO +3C— CaC, + CO

Wegliki reaguja tatwo z woda, tworzac rdzne weglowodory, na przyktad:

CaC, +2H,0O — CyH, + Ca(OH)z

Tlenki wegla

Spalanie wegla w powietrzu lub w tlenie prowadzi do dwutlenku wegla lub- przy
niedostatecznej ilosci tlenu - do tlenku wegla CO. Tlenek wegla jest palnym gazem 1 w
temperaturze 700 C spala si¢ niebieskim ptomieniem do dwutlenku wegla.

Dwutlenek wegla ma charakter kwasowy, a tlenek wegla jest tradycyjnie zaliczany do
obojetnych, aczkolwiek w podwyzszonej temperaturze reaguje z wodorotlenkiem sodu.
Wszystkie weglowce tworzg lenki analogiczne (pod wzgledem sktadu) do CO 1 CO..

Tlenki krzemu i kwasy krzemowe

Nietrwaly tlenek SiO nalezy do tlenkéw oboejetnych, SiO; nie reaguje z woda, jest jednak
bezwodnikiem wielu kwasow krzemowych, w tym najbardziej typowego -
metakrzemowego (zwanego potocznie krzemowym) H,SiOs, ktory powstaje w postaci trudno
rozpuszczalnej, bialej zawiesiny w reakcjach kwasow z rozpuszczalnymi krzemianami, np. z
wodnym roztworem krzemianu (tzw. szktem wodnym):

Na,SiOs(aqg)+ 4 HCl(aq) —2 NaCl(aq) + H,SiO3



W podobny sposéb przebiega reakcja z dwutlenkiem wegla:

Na,SiOs(aq) + CO,(g) + H,O — Na,Cos(aq) + H.Si

co dowodzi, ze kwas krzemowy jest stabszym elektrolitem od kwasu weglowego.

Kwas krzemowy jest zwigzkiem nietrwatym. Ogrzewanie zawarto$ci naczynia, w ktorym
wytworzyla si¢ zawiesina kwasu krzemowego, prowadzi do otrzymania bialego,
galaretowatego osadu krzemionki : H,SiO3 = SiO;, + H,0O

Swiezo stracony kwas krzemowy tatwo mozna przeprowadzi¢ z powrotem w krzemian sodu
przez dodanie mocnej zasady :

H,Si03(s) + 2 NaOH(aq) —Na,SiOs(aq) + 2 H,O

Dwutlenek krzemu jest odporny na dziatanie czynnikéw chemicznych ; nie reaguje z zadnym
kwasem procz fluorowodorowego. Reakcja ta znajduje zastosowanie w trawieniu napisOw na
szkle. Stapianie krzemionki z wegglem w temperaturze 2000 C daje weglik krzemu
SiC(karborund), odznaczajacy si¢ wyjatkowa trwatoscia - stad jego zastosowanie w
charakterze materiatu szlifierskiego. Podczas stapiania krzemionki z wodorotlenkiem lub
weglanem litowca powstaja rozpuszczalne krzemiany:

SiOy(s) + 2NaOH(s) — Na,SiO3(s) + H,O

SiOz(S) + Na,CO3; — Na28i03(s) + CO»

Krzemiany metali cigzkich sg barwne i mato rozpuszczalne w wodzie. Mozna je straci¢ z
wodnego roztworu krzemianu sodu, dodajac roztworu odpowiedniego azotanu.

W przyrodzie wystepuje wiele krzemianéw zawierajacych aniony inne niz SiOs”". Nie udato
si¢ jednak wyodrebni¢ odpowiadajacych im kwasow, ulegaja one bowiem natychmiastowemu
rozktadowi na dwutlenek krzemu i wode. Najczesciej spotyka si¢ sole kwasow :

H4Si04 ortokrzemowego
HeSi,07 ortodwukrzemowego
H,SiO3 metakrzemowego
H,Si,05 metadwukrzemowego

Kwasy o wzorze ogdélnym nSiO; . mH,O nosza nazwe¢ kwasow polikrzemowych. Symbol n
oznacza liczbg moli SiO; hydratowanych przez m moli wody.

W szeregu tlenkow GeO, SnO i PbO maleje ich kwasowos¢. SnO i PbO sa amfoteryczne,
daja sole cyny i otowiu, cyniany oraz otowiany. Tlenki na st. utl. +1V sg bardziej kwasowe
niz ich analogi na stopniu +11.

Wilasciwosci kwasowe maleja rOwniez w szeregu

GeO; > SnO; > PbO,. Dwutlenki germanu, cyny i otlowiu sg amfoteryczne; w reakcji z
mocnymi zasadami dajg (w fazie stalej) odpowiednie meta i orto germaniany, cyniany i
ofowiany. W roztworach zasadowych powstaja aniony [E(OH)]*. Pod dziataniem mocnych
kwasow tlenki EO; przechodza w sole germanu (IV), cyny (IV) 1 olowiu (IV), wszystkie
tatwo hydrolizujace.

Wodorki weglowcow. Wszystkie weglowce tworzg kowalencyjne wodorki EH,4. Ponadto
wegiel daje ogromng liczbe tancuchowych 1 pierscieniowych weglowodoréw stanowigcych
przedmiot chemii organicznej. Istniejg rowniez liczne krzemowodory, tzw. Silany , i
germanowodory - analogi fancuchowych we¢glowodorow. Natomiast cynowodor i
olowiowodor sg jedynymi znanymi wodorkami tych pierwiastkow. Metan CH, rézni sig¢
wlasciwosciami od wodorkow typu EH, pozostatych weglowcow. Odmienne cechy wynikajg
z r6znic w elektroujemno$ci migdzy wodorem i weglowcami. Wodor jest mniej
elektroujemny od wegla, a bardziej elektroujemny od krzemu 1 pozostatych weglowcow.
Wiazanie C-H jest stabo spolaryzowane, stopien utlenienia wegla (-1V), Stopien utlenienia
krzemu i innych weglowcow w wodorkach EH, nalezy przyjmowa¢é za +IV. Metan
zachowuje si¢ obojetnie wzgledem wody, podczas gdy SiH,4 reaguje energicznie z



uwolnieniem wodoru, pod warunkiem, ze woda zawiera niewielkie ilo$ci zasady, pelniace;j
funkcje katalizatora. Podobnie zachowuje si¢ GeHy, i nietrwale SnH,, PbH,. Znane sg
zwigzki weglowcow z wieloma niemetalami, np z fluorowcami.

Do najwazniejszych zwigzkdéw wegla nalezg : weglan sodu, weglan wapnia, metan, tlenki
wegla, krzemionka i liczne mineraly zawierajace krzem.

CO; - dwutlenek wegla, gaz bezbarwny, bez zapachu, ciezszy od powietrza, nietoksyczny,
niepalny, umiarkowanie rozpuszczalny w wodzie. Niewielka cze$¢ rozpuszczonego w wodzie
reaguje z wodg i tworzy kwas weglowy. Otrzymany roztwor znany jest jako napdj - woda
sodowa (z bagbelkami). Tylko nieznaczna cz¢$¢ rozpuszczonego CO, przechodzi w H,COs.
Kwas weglowy jest stabym elektrolitem, daje 2 typy soli: wegglany i wodoroweglany. Kwas
weglowy(lV) jest nietrwaty. Podczas ogrzewania roztworu, gdy jego stezenie zaczyna
przekracza¢ 0,002%, nastepuje rozktad :

H,CO; =H,0 + CO,

Dwutlenek wegla wystepuje w powietrzu w stezeniu 0.03% i niektorych wodach
podziemnych (1,6%). Dwutlenek wegla jest sprzedawany w metalowych butlach
(pomalowanych na czarno), z ktérych po odkrgceniu zaworu wydobywa si¢ w postaci gazu.
Inng postacig handlowg jest tzw. Suchy 16d, stata substancja o temperaturze -78 C. Dwutlenek
wegla w wysokich temperaturach reaguje z metalami. Bierze udziat w fotosyntezie. Jest
produktem catkowitego spalania paliw organicznych. Stuzy do sporzadzania napojow
gazowanych oraz do chlodzenia. W laboratorium mozna otrzyma¢ CO; dziatajac kwasem
solnym lub siarkowym na dowolny weglan. W przemysle otrzymuje si¢ CO; jako produkt
termicznego rozktadu wapnia: CaCO3; = CaO + CO,. CO (tlenck wegla(I) wchodzi w sktad
czadu, gaz bezbarwny, bezwonny, 1zejszy nieco od powietrza, trujacy, palny, bardzo stabo
rozpuszczalny w wodzie. Stanowi szkodliwe zanieczyszczenie atmosfery, powstaje na skutek
niecatkowitego spalenia paliw organicznych. W reakcji z tlenkami metali wykazuje silne
wiasciwosci redukujace, np. : FeO + CO — Fe + CO;

W laboratorium CO mozna otrzymac przez rozktad kwasu mrowkowego, w wyniku
ogrzewania go ze stezonym kwasem siarkowym:

HCOOH — CO + H,0

W przemysle CO stanowi potprodukt do otrzymywania wielu zwigzkoéw organicznych.
Wytwarza si¢ go lacznie z wodorem w postaci tzw. Gazu syntezowego roznorodnych
procesach przerobu metanu (potspalanie metanu:

2CH;+0,—->2CO+4H;

konwersja metanu:

CH4 + H,O— CO + 3 Hp,

zagazowanie wegla parg wodna :

C+H,;0O—- CO+Hg;



