


Pierwiastek|(Symbol Sl Stop_nie_ Liczby i
elektronowa utlenienia | koordynacyjne
Wegiel C [He] 2s5%2p2 11, (1),2,3,4
Krzem Si [Ne] 3s%3p? (11), 4, (6)
German Ge [Ar] 3d94s2%4p2 II, 4,6
Cyna Sn [Kr] 4d195s25p2 IT, 4,6
Otéw Pb |[Xe] 4f145d196s26p> , IV 4, 6




Pierwiastek

Rozpowszechnienie

(Si=1)
Wodor 40000
Hel 3100
Tlen 22
Neon 8.6
Azot 6.6
Magnez 0.91
Zelazo 0.60
Siarka 0.38




Pierwiastek

Stezenie

(ppm)
Tlen 464000
Glin 83200

Zelazo 56300
Wapn 41500
Sod 23600
Magnez 23300
Potas 20900
Tytan 5700
Wodor 1400
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- i Zawartosc
Zwigzki chemiczne [%]
Chlorek sodu N
Sole magnezu 0.13
Chlorek potasu 0.07
Sole wapnia 0.042
Sole bromu 0.001
(catkowity CO,)
(wodoroweglany i weglany)
Sole boru 0.00001

Uwaga!
Zawartosc wiekszosci pierwiastkow w wodzie morskiej (takze w stodkich wodach
powierzchniowych), jest wypadkowa takich czynnikow, jak: zawartosc pierwiastkow
w skorupie ziemskiej, rozpuszczalnosc ich zwigzkow w wodzie oraz zasolenie wody.

Dane o zawartosci w wodzie gazowego CO, oraz rozpuszczalnych wodoroweglanow
(Na, K, Ca i Mg) i weglanow (Na, K), sg szacunkowe i wykazujg duzg zmiennosc,
w zaleznosci od temperatury i stopnia zasolenia.



Zawartosc

. Promieﬁ_ I-'_'romieﬁ Gestosé _En_ergif - 5 Tempe_rat_ura R
Pierwiastek | kowalencyjny| jonowy c jonizacji! |Elektroujemnos¢| topnienia . . .
[A] [A] [g/cm?3] [k3/mol] [°C] ziemskiej
[ppm]
Wegiel 0.77 2.3 14285 2.5 3930 320
Krzem 1.17 2.5 9942 1.8 1420 282000
German 1.22 5.4 10003 1.8 949 4
Cyna 1.40 0.74 7.3 8880 1.8 232 40
Olow 1.46 0.84 | 114 9330 1.8 327 16

1 — sumaryczna energia jonizacji niezbedna do utworzenia jonow Me2+ (berylowce),
Me3* (borowce) i Me** (weglowce)



Grupa I II III v \") VI VII 0
Okres 1 p 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H H He
1
~030 ~030 1.20
Li Be B C N o F Ne
p
1.23 | 0.89 0.80 | 0.77 | 0.74 | 0.74 0.72 1.60
Na Mg Al Si P S Cl Ar
3
1.57 1.36 1.25 1.17 1.10 1.04 0.99 1.91
K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co [l Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
4
203|174 |1.44 | 1.32 | 1.22 | 1.17 | 1.17 | 1.17 | 1.16 | 1.15 | 1.17 | 1.25 | 1.25 | 1.22 | 1.21 | 1.14 | 1.14 | 2.00
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru ] Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
5
2.16 1.91 1.62 1.45 1.34 1.29 = 1.24 1.25 1.28 1.34 1.41 1.50 1.40 1.41 1.37 1.33 2.20
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
6
2.35 1.98 1.69 1.44 1.34 1.30 1.28 1.26 1.26 1.29 1.34 1.44 1.55 1.46 1.52
Fr Ra Ac
7
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantanowce
1.65 1.65 1.64 = 1.66 1.85 1.61 1.59 1.59 1.58 1.57 1.56 1.70 1.56
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Wegiel jest jedynym typowym niemetalem wsrod weglowcow. Krzem i german majq
cechy potmetaliczne, zas cyna i otow sq metalami o charakterze amfoterycznym.

Krzem to drugi pod wzgledem rozpowszechnienia pierwiastek w skorupie ziemskiej.

Wszystkie weglowce w zwigzkach wystepujq na +1IV stopniu utlenienia. Tworzg tez
zwiazki na +11I stopniu utlenienia (jest to konsekwencja tzw. , efektu nieczynnej pary
elektronowej”), przy czym ich trwatosc rosnie ze wzrostem liczby atomowej
weglowca. Dla pierwiastkow od wegla do cyny, najwazniejszym stopniem utlenienia
jest +IV. Olow tworzy najtrwalsze zwigzki na stopniu utlenienia +1I1.

Male rozmiary i duzy tadunek jonow oraz wysokie energie jonizacji, powodujq,
ze zwigzki weglowcow maja gtownie charakter kowalencyjny. Tylko w niektorych
potaczeniach z fluorem i tlenem, roznica elektroujemnosci jest wystarczajaco duza do
zachowania cech jonowych (np. SnF,, SnO,, PbF,, PbO,).

Wegiel moze tworzyc¢ wigzania wielokrotne (miedzy atomami wegla, np. CH,=CH,,
jak i miedzy weglem i tlenem, siarkg czy azotem, np. 0=C=0, S=C=S). Unikalng
cecha wegla jest tzw. katenacja, czyli tworzenie tancuchow weglowych.
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Weglowce sq mniej elektrododatnie niz litowce i berylowce, a wytaczajac najbardziej
elektroujemny wegiel, sq porownywalne pod tym wzgledem z borowcami. Wiekszos¢
ich zwigzkow ma przewage cech kowalencyjnych. Tworza mato zwigzkow jonowych.

Typowe zwiazki weglowcow majg budowe AB, AB,, AB, i A.B,. Te, ktdre nie majg dosc
jonowych cech, aby tworzyc sieci jonowe, tworzg struktury polimeryczne lub
warstwowe (np. siarczek cyny(IV) (SnS,) ma strukture warstwowa typu jodku kadmu.

\y\/ ® Cd2+

Struktura CdI,



Zgodnie z teoriami Sidgwicka-Powella i hybrydyzacji, zwigzki o dominujacych
cechach kowalencyjnych tworza struktury zalezne od liczby i rodzaju orbitali
atomowych zaangazowanych w wigzanie.

Liczba K ied
Ksztatt czgsteczki zewnetrznych | Hybrydyzacja a_ty ml_q ZY
- wigzaniami
orbitali
Budowa liniowa p sp 180°
Trojkat 3 sp? 120°
Czworokat ‘l dsp? 90°
Tetraedr - sp3 109°29’
Bipiramida trygonalna 5 sp3d 120° i 90°
Oktaedr 6 sp3d? 9Q°
Bipiramida pentagonalna 7 sp3d3 72° i 90°
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Ksztalty czgsteczek przewidziane przez teorie Sidgwicka-Powella i hybrydyzacji:

\ N
LN\ L\

Budowa liniowa Trojkat Czworokat

A
® ¥ <

Tetraedr Bipiramida trygonalna Oktaedr Bipiramida pentagonalna

Przykladowo, znane sa wszystkie tetrahalogenki weglowcow (poza Pbl,) - prawie
wszystkie kowalencyjne (poza jonowymi SnF, i PbF,) - o strukturze tetraedrycznej.



Weglowce
12

Wegiel ma zdolnos¢ tworzenia zwigzkow zawierajacych wigzania wielokrotne
(podwojne i potrojne). Taka , nienasycong” strukture ma wiele zwigzkow organicznych
(np. etylen: CH,=CH,). Istniejg tez nieorganiczne zwigzki wegla
z wigzaniami wielokrotnymi (np. CO,, CS,, CO, sole: weglany, octany, szczawiany).

;r MOt h r|

IIID g ] — il 1

Py 2Pz

o s hyhiicls OxYCEn carbon O YCIEN

2Py 2Pz
|

]t
2pz

ol .. |2

... and siclewsays overtap Detweaen another @i bond
these as wel
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H HEH
EH HH
HHH

0600
0060

Ca
Sr
® D
Ra Ac

Fr Pa

HOOO

struktura regularna przestrzennie centrowana
struktura heksagonalna zwarta

B struktura regularna zwarta



Wsrod weglowcow jest jeden pierwiastek niemetaliczny (wegiel), dwa pétmetale
(krzem i german) oraz dwa metale o cechach amfoterycznych (cyna i otow):

Pierwiastek Charakter pierwiastka Siec przestrzenna
Wegiel Grafit (niemetal) Heksagonalna warstwowa
Diament (niemetal) Regularna przestrzennie centrowana
Krzem Potmetal Regularna typu diamentu
German Poimetal Regularna typu diamentu
Cyna Metal amfoteryczny (B-biata) Tetragonalna
Polmetal (a-szara) Regularna typu diamentu
Olow Metal amfoteryczny Regularna sciennie centrowana
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Wegiel wystepuje w trzech gtdéwnych odmianach alotropowych: diament, grafit
i fulereny. Poza tym mozna takze wyrozni¢ dodatkowe odmiany, jak: sadza, wegiel
szklisty i nanorurki.

Diament, ze wzgledu na hybrydyzacje sp3, jest nieaktywny chemicznie. Grafit
(hybrydyzacja sp?) wchodzi w reakcje z roznymi odczynnikami (podobnie fulereny).

Diament ma siec regularng przestrzennie centrowang, struktura grafitu jest
heksagonalna — warstwowa, natomiast fulereny maja tzw. strukturq pilki.

.
E
|
/.

"t e XY LN
T e T A AT /1 "‘ \Y
o, ® o LA

| N | l % V2 VAN 3[\"\ /. /
AN e . VYV VY WO
P N
e e Neve=t=pis”

Diament Grafit Fuleren Cg,



Potencjat
Pierwiastek Reakcja elektrodowa standardowy

E, [V]

Wegiel Cyuryst(graity T 2H,0 — CO,,, + 4H* + 4e 0.23
Krzem Siyvt + 2H,0 — Si0,, .+ + 4H* + 4e -0.89
German Geyryst + 2H,0 — GeO,y yst tetragonainy + 4H* + 4e€ -0.15
Cyna Sn?* + 2e — SNy,q: biaa -0.14
Otow Pb2+ + 2e - Pb,.. -0.13

Odstepstwo dla wegla (wyzszy potencjat niz dla krzemu) wynika z bardzo duzej réoznicy
w energii jonizacji i hydratacji (wegiel — niemetal, brak hydratacji; krzem — potmetal,
czesciowo hydratowany) i z roznych cech produktow utleniania. Duzy wzrost potencjatu miedzy
krzemem a germanem, wynika z roznicy w konfiguracji elektronowej (german ma catkowicie
zapetnione elektronami piec orbitali 3d).
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W reakcji spalania weglowcow (z wyjatkiem otowiu) w azocie (temperatura okoto
1200+1350°C), powstajg stechiometryczne azotki o wzorze Me;N,:

3Me + 2N, — 2Me;N, (Me=Si, Ge, Sn)

Dla krzemu znany jest tez azotek o wzorze Si,N,. Wszystkie azotki weglowcow na +IV
stopniu utlenienia, majq strukture czgsteczek olbrzymow (struktura typu fenakitu -
ortokrzemianu berylu: Be,Si0,), dlatego maja dos¢ wysokie temperatury topnienia.

Azotki weglowcow s3 nierozpuszczalne lub bardzo trudno rozpuszczalne w wodzie.
Hydrolizujac w matym — ograniczonym rozpuszczalnoscia stopniu, dajg odpowiednio
kwas ortokrzemowy, ditlenek germanu, wodorotlenek cynowy i amoniak:

Ge,N, + 6H,0 — 3GeO, + 4NH,
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Wszystkie weglowce tworzg tlenki na +II (MeO) i +IV (MeO,) stopniu utlenienia.
Podstawowe tlenki (MeO,) dla wiekszosci pierwiastkow otrzymuje sie w wyniku ich
spalania w powietrzu lub tlenie:

Me + 0, —» MeO, (Me=(, Si, Ge, Sn)
PbO, otrzymuje sie przez utlenianie PbO za pomocg azotanu (lub chloranu) sodu:
PbO + NaNO; — PbO, + NaNO,
CO, mozna tez otrzymac przez rozklad termiczny CaCO,; w temperaturze 750°C:
CaCO; — CO, + CaO

Sposrad tlenkow typu MeO, tylko PbO otrzymywany jest przez ogrzewanie otowiu
na zimno w powietrzu. Tlenki wegla, krzemu i germanu powstajg w wyniku redukcji
ditlenkow w temperaturze okoto 750+-900°C, zas tlenek cyny poprzez odwodnienie

wodorotlenku cyny(II) w temperaturze 100°C:

Me + MeO, — 2MeO (Me=C(, Si, Ge)
2Pb + 02 — 2PbO

Weglowce (tak jak borowce) nie tworzg nadtlenkow ani ponadtienkow — to wazna
cecha, rozniaca je od litowcow i berylowcow!
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Wegiel i krzem nie reaguja z woda. German i cyna w podwyzszonej temperaturze
rozktadaja wode, zas olow reaguje z wodgq nasycong tlenem:

Me + H,0 — MeO, + H, (Me=Ge, Sn)
2Pb + 2H,0 + O, — 2Pb(OH),

Produktem reakcji ditlenku wegla (CO,) z wod3 jest staby kwas weglowy:
CO, + H,0 — H,CO,
SiO rozpuszcza sie w wodzie z utworzeniem polimerycznego kwasu podkrzemowego:
SiO — (Si(OH),),

CO rozpuszcza sie nieznacznie w wodzie, ale jest tlenkiem o charakterze obojetnym.
Pozostate tlenki szeregow MeO (Me=Ge, Sn, Pb) i MeO, (Me=Ge, Sn, Pb) sa
nierozpuszczalne w wodzie.

Ditlenki wegla, krzemu i germanu majq stabngce wiasciwosci kwasowe, natomiast
cyny i olowiu sg amfoteryczne. Tlenki germanu, cyny i otowiu typu MeO, sa nieco
bardziej zasadowe od odpowiednikow typu MeO, (jednak pozostaje tendencja, ze GeO
jest kwasny, a SnO i PbO — amfoteryczne).
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Znanych jest piec tlenkow wegla: CO, CO,, C,0;, C.0,i C,,0,.

Tlenek wegla (CO) - trujacy gaz, stabo rozpuszczalny w wodzie (obojetny). Produkt
odwodnienia kwasu mrowkowego stezonym H,SO, (HCOOH — CO + H,0).

Jest waznym paliwem: 2CO + O, — 2CO, + Q (Q=565 kJ/mol).

CO jest sktadnikiem waznych gazow syntezowych: wodnego (CO + H.,),
generatorowego (CO + N,) i weglowego (CO + H, + CH, + CO,).

Wazny reduktor w przemysle, np. w metalurgii zelaza: Fe,0; + 3CO — 2Fe + 3CO,
Jeden z najwazniejszych ligandow (tworzy kompleksy karbonylowe, tzw. karbonylki).
CO jest dosc reaktywny — reaguje m.in. z tlenem, siarkq i fluorowcami - F, Cl i Br:

2CO + 0, — 2CO, + Q
CO +S — COS
CO + ClI, — COClI, (fosgen)
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Ditlenek wegla (CO,) jest gazem. Otrzymywany jest przez utlenianie CO lub przez
rozktad kalcytu (CaCO;): C + O, — CO,; CaCO, — CO, + CaO.

Staly CO, (tzw. ,suchy lod"”) jest szeroko stosowany w chiodnictwie.

CO, jest tlenkiem kwasowym, w wodzie rozpuszcza sie, tworzac staby i nietrwaty
kwas weglowy: CO, + H,0 — H,CO,.

Od kwasu weglowego wywodza sie dwa szeregi soli: weglany i wodoroweglany.

Weglany pierwiastkow alkalicznych (poza litem) sq jonowe, trwate i rozpuszczalne
w wodzie. Weglany innych metali sq najczesciej kowalencyjne, majq ograniczong
trwatosc i nie rozpuszczajg sie w wodzie.

Jedynymi stalymi wodoroweglanami s sole litowcow (poza litem) i s6l amonowa.

Wodoroweglany sg przyczyng twardosci przemijajacej wody. Bezposrednio
przyczyniajq sie do powstawania tzw. kamienia kotlowego:

Kamien kotlowy: mieszanina CaCO5;, MgCO; i Mg(OH),.

CO, jest podstawowym substratem biologicznych procesow fotosyntezy, ktorych
produktem jest glukoza: 6CO, + 6H,0 — C,H,,0, + 60,.
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Krzem nie ma takiej zdolnosci jak wegiel do tworzenia wigzan wielokrotnych,
dlatego CO, jest samodzielng czgsteczkg gazowgq, a SiO, trudno rozpuszczalnym
w wodzie, majacym wysokg temperature topnienia polimerem przestrzennym.

Si0, wystepuje w trzech odmianach: kwarc, trydymit i krystobalit. W kazdej postaci
jest niereaktywny. Mozna jednak przeprowadzic reakcje z fluorem i fluorowodorem
(powstaje SiF,), a takze z alkaliami (ta Swiadczy o kwasowym charakterze SiO,):

Powstajacy metakrzemian sodu (,,szkto wodne”) jest jedynym rozpuszczalnym
w wodzie, pospolitym krzemianem.

Podstawg struktury wszystkich krzemianow sq tetraedry SiO,*, ktore wystepuja
w ortokrzemianach (krzemiany wyspowe). Mozliwosc tgczenia sie tych tetraedrow
przez atomy tlenu, prowadzi do bardziej ztozonych struktur, jak: pirokrzemiany,
krzemiany pierscieniowe, tancuchowe (pirokseny), wstegowe (np. amfibole),
warstwowe i przestrzenne (SiO,).

Mozliwe jest zastgpienie w tetraedrycznych potozeniach sieci SiO, jonu Si** przez
majqcy podobne rozmiary jon Al°* (diadochia). W wyniku tego podstawienia powstajg
glinokrzemiany (skalenie, zeolity i ultramaryny).
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Weglowce tworzg dwa typy potlaczen z siarka — MeS (Me=C, Ge, Sn, Pb)
I MeS, (Me=(, Si, Ge, Sn).
Siarczki typu MeS, otrzymywane s w bezposredniej reakcji par siarki
z pierwiastkami lub ditlenkiem (german) w podwyzszonej temperaturze:
Me + 2S — MeS, (Me=(, Si, Ge, Sn)

Siarczki typu MeS otrzymywane sg w podwyzszonej temperaturze, w bezposredniej
reakcji par siarki z pierwiastkami (Sn, Pb), przez redukcje disiarczku pierwiastkiem
(Ge) lub w czasie wytadowan elektrycznych w mieszaninie siarki i parafin (C):
Me + S — MeS (Me=Sn, Pb)

GeS, + Ge — 2GeS
np- C17H36 + 355 = 17CS + 18H25

Disiarczki wegla, krzemu i germanu wykazujq niewielkg rozpuszczalnos¢ w wodzie:
MeS, + 2H,0 — MeO, + 2H,S (Me=(, Si, Ge)
Siarczki germanu i cyny reaguja z disiarczkiem amonu, zas disiarczki wegla, germanu

I cyny z siarczkiem sodu, tworzac odpowiednie tiosole:

MeS + (NH,),S, — (NH,),MeS; (Me=Ge, Sn)
MeS, + Na,S — Na,MeS; (Me=C, Ge, Sn)
Typowych wielosiarczkow, takich jak wszystkie litowce i niektore berylowce,
weglowce nie tworzg, co upodabnia je do borowcow.
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Wszystkie weglowce tworzg kowalencyjne wodorki, przy czym rdézna jest tatwosc ich tworzenia
i iloS¢ otrzymywanych potaczen dla poszczegolnych pierwiastkow. Najwiecej tancuchowych
i pierscieniowych polaczen, a przy tym najtrwalszych, tworzy wegiel (np. alkany, alkeny, zwigzki
alicykliczne — zajmuje sie nimi chemia organiczna). Sporo zwigzkow o wzorze Si H,_ ., (n=1+6)
tworzy krzem (silany).

Najnizsze weglowodory (metan — CH,, etan — C,H,, propan — C,H;) wystepuja
w gazie ziemnym. Wszystkie wodorki mozna tez otrzymac z innych zwigzkéw chemicznych
(najczesciej z halogenkow) - obecnie powszechnie stosuje sie do tego celu ich redukcje za
pomocqa glinowodorku litu:

MeCl, + Li[AIH,] — MeH, + AICI; + LiClI (Me=(, Si, Ge, Sn, Pb)
Uwaga! Zaden weglowiec nie reaguje bezposrednio z wodorem.

Weglowodory nasycone sg dosc¢ bierne chemicznie. Znacznie reaktywniejsze sq silany,
ktore sq silnymi reduktorami — w roztworach alkalicznych reaguja z woda,
z wydzieleniem wodoru:

Krzemowodory sq bardziej od alkanéw podatne na utlenianie i reakcje z chlorem,
a reaktywnosc¢ nastepnych wodorkow weglowcow w tych reakcjach maleje:

MeH, +20, — MeO, + 2H,0 (Me=C, Si, Ge, Sn, Pb)
MeH, +4Cl, — MeCl, + 4HCI (Me=C, Si, Ge, Sn, Pb)
Trwatos¢ wodorkow typu MeH, maleje w szeregu CH, — PbH,,.
Znane sg alkilowe i arylowe pochodne wszystkich wodorkow IV grupy giéwnej.



Weglowce
27

Wegliki, to zwiazki wegla z pierwiastkami mniej od niego elektroujemnymi. Nie naleza do
nich zatem potaczenia wegla z azotem, fosforem, tlenem, siarka i fluorowcami.

Wegliki dzielg sie na trzy grupy: jonowe (solopodobne), miedzyweziowe (metaliczne)
i kowalencyjne). Wszystkie wegliki mozna otrzymac przez ogrzewanie pierwiastka lub jego
tlenku z weglem lub weglowodorem, w temperaturze okoto 2000°C.

Wegliki reagujace z wodg zaliczane sg do dwoch grup:
= metanki — w wyniku hydrolizy powstaje metan
np. Be,C + 2H,0 — 2BeO + CH,
= acetylenki - w wyniku hydrolizy powstaje acetylen
np. MgC, + H,0 - Mg(OH), + H,C,
Krzem jest jedynym weglowcem, ktory reaguje z weglem. W wyniku ogrzewania krzemu

z weglem powstaje kowalencyjny weglik o wzorze SiC (budowa warstwowa, przy czym
struktura warstw podobna do blendy cynkowej lub wurcytu):

Si + C— SiC

Jest to zwigzek o zblizonym charakterze do metankow, ale jest bardzo bierny chemicznie
(nierozpuszczalny w wodzie — nie ulega hydrolizie). Ulega stapianiu na powietrzu
z wodorotlenkiem sodu:

SiC + 4NaOH + 20, — Na,CO; + Na,SiO; + 2H,0

SiC jest twardy i nietopliwy. Jako tzw. karborund stosowany jest szeroko do produkcji
materialow sciernych.
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Znane sa wszystkie tetrahalogenki, poza PbI,. Wszystkie sq tetraedryczne i lothe
(poza jonowymi SnF, i PbF,, ktore sa trudno topliwe). Mieszane
chlorofluoroweglowodory (freony) stosowano przed laty jako srodki chtodnicze
i propelanty aerozoli.

Wszystkie halogenki krzemu tatwo hydrolizuja w wodzie, dajac kwas otrokrzemowy:
SiX, + 4H,0 — Si(OH), + 4HX (X=F, Cl, Br, I)
tetrafluorek krzemu we wtoérnej reakcji z powstajagcym HF tworzy kompleks:
SiF, + 2HF — [SiF¢]*

GeCl, i GeBr, hydrolizujg trudniej, zas SnCl, i PbCl, — tylko w roztworach
rozcienczonych, ale hydroliza jest niepeilna i tatwa do odwrocenia.

Wegiel tworzy wiele halogenkéw nienasyconych, np. CF,=CF, (jego polimeryzacja pod
ciSnieniem daje teflon):

Polimery (SiF,),, i (SiCl,), powstajq podczas przepuszczania tetrahalogenkéw nad
rozgrzanym krzemem. Ogrzewane rozktadajq sie do Si X, .., gdzie X=F, Cl, n=1+14.

German tworzy dimer Ge,Cl.. Nie sg zas znane tancuchowe halogenki cyny i otowiu.
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Wegiel, krzem i german nie tworza w roztworach wodnych kationow — nie ulegaja
zatem hydratacji. Jezeli istniejg uwodnione sole, zawierajace w skladzie te pierwiastki,
to obecnos¢ wody w ich czgsteczkach wynika z obecnosci innych niz weglowce,
hydratowanych jonéw, np. w Na,CO,-10H,0 lub Na,SiO;-9H,0 — obecnos¢ wody
hydratacyjnej wynika z podatnosci do hydratowania kationu Na*.

Cyna i otow tworzg hydratowane kationy — ich zwigzki (tlenowe jak i beztlenowe, na
+II i na +1IV stopniu utlenienia) czesto sq uwodnione, np.:

Pb(CIO4)3'3H20I Pb3(ASO3)2'XH20I sz[Fe(CN)G]'3H20
Te weglowce ktore sq zdolne do tworzenia kationow (cyna, otdw), sq zdecydowanie

lepiej hydratowane od litowcow, i duzo lepiej od berylowcow, a porownywalnie
z borowcami, ze wzgledu na mate promienie jonowe i duzy tadunek.
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Weglowiec w anionie kwasu tlenowego
Dobrze rozpuszczalne w wodzie sq weglany, szczawiany i mrowczany metali alkalicznych.
Poza nielicznymi wyjatkami, wszystkie octany sq dobrze rozpuszczaine.
Z krzemianow rozpuszczalne sa tylko sole sodowe i potasowe.

2Zwigzki z weglowcem w pozycji kationu
Te zwiazki weglowcow, ktorych energia hydratacji jest wieksza od energii sieciowej, sq dobrze
rozpuszczalne w wodzie (m.in. azotany - zarowno cyny, jak i olowiu, halogenki - poza zwigzkami
otowiu(II)).

Wegiel tworzy gazowe tlenki (CO i CO,) — CO, w wiekszym stopniu niz CO rozpuszcza sie
w wodzie. Wodorotlenki i rozne formy tlenkow (w tym uwodnionych) pozostalych weglowcow,
sq praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, np.
pIr(Sn(OH),)=28.1, pIr(Sn(OH),)=56.0
pIr(Pb(OH),)=16.8, pIr(Pb(OH),)=64.0

Sposrod siarczkow weglowcow CS,, SiS,, GeS i GeS, wykazujg zréznicowang rozpuszczalnosc
w wodzie. Siarczki cyny i olowiu sg nierozpuszczalne (jeszcze mniejsze iloczyny rozpuszczalnosci
od siarczkOw majq seleniany i tellurany), np.
pIr(SnS)=25.0, pIr(PbS)=28.0
PbTe(pIr=48.0) < PbSe(pIr=38.0) < PbS(pIr=28.0)

Z halogenkow weglowcow trudno w wodzie rozpuszczajq sie wszystkie zwigzki otowiu(II),
a takze niektdre zwiazki wegla.

Do trudno rozpuszczalnych zwigzkow cyny i olowiu nalezg ortofosforany (pIr(Pb;(PO,),)=43.5)
i ortoarseniany (pIr(Pbs(AsO,),)=35.4). Do trudno rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow
ofowiu(II) nalezg tez siarczan i chromian.



Weglowce
31

Wszystkie tetrahalogenki weglowcow (X=C, Si, Ge, Sn, Pb) tworza zwiazki
tetraalkilowe z odczynnikami Grignarda i ze zwigzkami litoorganicznymi:

XCl, + 4CH;M¢gI — X(CH;), + halogenki magnezu

Chloroalkilowe pochodne krzemu, tworzg w reakcji hydrolizy polimery o duzym
znaczeniu (silikony):

gdy n=20-+500, to produkty stosowane s3 jako oleje silikonowe, gdy zas
n=5000-9000, to otrzymane polimery stosowane s3 jako materiaty termoizolacyjne,
powloki do naczyn, srodki hydrofobowe w budownictwie, sktadniki farb i lakierow.
Tetraetylootow stosowany byt dawniej jako dodatek antystukowy do benzyn:

PbCI, + 2C,H.Li — (C,Hs),Pb + 2LiCl

Wiele zwigzkow cyno- i olowioorganicznych wykazuje dziatanie farmakologiczne.
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Powstawaniu zwigzkow kompleksowych sprzyja duzy ftadunek, mate rozmiary atomow i obecnosc
pustych orbitali o odpowiednim poziomie energetycznym.
Wegiel nie ma na ostatniej powtoce elektronowej orbitali ,d”, dlatego poza czterema wigzaniami
kowalencyjnymi nie tworzy wiecej wigzan — nie tworzy kompleksow.

Poza weglem, wszystkie weglowce tworzg kompleksy. Liczba koordynacyjna atomu centralnego
zazwyczaj wzrasta wtedy do 6 - powstaja kompleksy oktaedryczne, np.:

SiF, + 2F — [SiF¢]*
SnCl, + 2CI- — [SnCl ]*

Kationy cyny(II) i olowiu(II) czesto tworzg takze kompleksy o liczbie koordynacyjnej rownej
4 (tetraedryczne lub ptaskie). Sn2+ i Pb2+ tworza dosc¢ nietrwate kompleksy halogenkowe, poza
cyjankowymi (pK,([Sn(CN),]1?)=4.9, pK,([Pb(CN),]>)=10.3). Trwale sa kompleksy
pirofosforanowe i szczawianowe tych kationow oraz tiosiarczanowe kompleksy Pb2+.

Najwazniejszymi kompleksami cyny(II) i olowiu(II) sa kompleksy chelatowe,
m.in. z EDTA (pK_(Sn?*/EDTA)=18.3, pK_(Pb?*/EDTA)=18.4), acetyloacetonem, szczawianami
i ditizonem (pK_(Sn?*/ditizon)=15.0, pK_(Pb?*/ditizon)=17.7). Ot6w(II) tworzy takze bardzo
trwatly kompleks z trietanoloaming (pK_.=10.3), natomiast otow(IV) tworzy najtrudniej
rozpuszczalny ze znanych kompleksow jonow metali z kupferronem (pIr=34.1).

H ) i 7

| )]\ (o)
/
N-n~n7N N NH,"

| \
H N=0

ditizon kupferron
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Weglowce w przyrodzie:

- wegiel — wegiel kamienny, brunatny, ropa naftowa, gaz ziemny, trudno rozpuszczalne
w wodzie weglany (kalcyt — CaCO;, magnezyt — MgCO;)

- krzem — krzemionka i wiele mineratow krzemianowych i glinokrzemianowych

- german — domieszka w niektdorych rudach srebra i miedzi, i niektorych gatunkach
wegla kamiennego

= cyna — minerat kasyteryt (Sn0O,)
= oflow — minerat galena (PbS)

Otrzymywanie weglowcow:
Wegiel pozyskuje sie w rodzimej postaci.

Krzem, german i cyne otrzymuje sie przez redukcje weglem ich ditlenkow
w podwyzszonej temperaturze:

MeO, + 2C — Me + 2CO

Krzem i german do celow potprzewodnikowych, oczyszcza sie dodatkowo
przez tzw. topienie strefowe.

Olow otrzymuje sie przez utlenienie galeny do tlenku i jego redukcje tlenkiem wegla:
2PbS + 30,— 2PbO + 2S0O,; PbO + CO — Pb + CO,,

Mozna go tez otrzymac przez czesciowe utlenienie galeny, a nastepnie wewnetrzng
konwersje na goraco, bez dostepu powietrza:

3PbS + O, — PbS + 2PbO — 3Pb + SO,
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Wegiel i jego zwigzki (wegiel kamienny, brunatny, ropa naftowa i gaz ziemny): wazne surowce
energetyczne i przemystowe.

Weglowce jako skiadniki stopowe (wegiel — C, krzem — Si, cyna — Sn, otow — Pb): wegiel
jest statlym skiadnikiem stali, staliw i zeliw; krzem — dodatek stopowy do stali sprezynowych
i transformatorowych, a takze skladnik waznych stopow konstrukcyjnych dla lotnictwa
I motoryzacji (stopy z glinem — silumin i alpaks); cyna i olow — podstawowe skiadniki stopow
miekkich do lutowania oraz dodatki do specjalnych mosiadzow; otow i cyna sa tez skladnikami
stali fozyskowych i na czcionki drukarskie; otow — do produkcji blach twardych.

Krzem (Si) i german (Ge): materialy potprzewodnikowe dla potrzeb elektroniki.

Karborund (weglik krzemu - SiC): podstawowy materiat scierny (twardosc 9.5 w 10-stopniowej
skali Mohsa).

CO,, propan, butan, izobutan: czynniki chtodnicze.
Pb;0, (minia): do produkcji farb antykorozyjnych.

Zwiazki cyjanowe: HCN — synteza organiczna; cyjanki alkaliczne — metalurgia metali szlachetnych
(tugowanie z rud).

Zastosowania w procesach elektrochemicznych i elektrotermicznych: otow — akumulatory
olowiowe; wegiel — elektrody weglowe i grafitowe.

CaCO;, MgCO, i naturalne glinokrzemiany: podstawowe surowce do produkcji materiatow
wigzacych dla budownictwa (wapna, cementy, materialy magnezjowe).

Kaoliny, gliny i skalenie: do produkcji wyrobow ceramicznych i szklarskich
(SiO, to jeden z podstawowych tlenkdow szkiotworczych).

GeO,, PbO: wazne sktadniki szkiet specjalnych (np. PbO — w szkiach chronigcych przed
promieniowaniem rentgenowskim).
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Szereg napieciowy charakteryzuje wtasciwosci redox poszczegolnych pierwiastkow
w Srodowisku silnie kwasnym. Poszerzeniem tej charakterystyki na wszystkie roztwory

wodne sq wykresy korozyjne (wykresy Pourbaix).

Dla weglowcow wystepujq az trzy rozne typy wykresow Pourbaix:
= dla niemetali (C, Si)
« dla potmetali (Ge)

- dla metali amfoterycznych dajacych dwa szeregi soli (Sn, Pb)



4 +0,228 V - 0,059 pH /

HCO,;

C kryst (grafit)
+0,419V - 3/2 x 0,059 pH

-0,132V - 0,059 pH |

CH, ,

Wykres Pourbaix dla wegla
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GeO,”

-0,150V - 0,059 pH

-0,329 V - 0,059 pH
+0,166 V - 3/2 x 0,059 pH

GeH, ,

Wykres Pourbaix dla germanu



- /+1,490 V - 2 x 0,059 pH

\ / Pboz kryst \ r
4+1,690 v L
- +*

1-0,126 V

Pb4+ .
PbO,

+1,512V -3/2x 0,059 pH

+1,087 V - 0,059 pH
Pb304 kryst

Pb(DH);
/ L

+0,277 V - 0,059 pH
+0,702V - 3/2 x 0,059 pH |

PbH, L

-0,700V - 0,059 pH

Wykres Pourbaix dla otowiu
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