UGLJEN -

dostigla ve¢ 1947. godine. U SSSR, Kini i Velikoj Britaniji naj-
izrazitije se opazio utjecaj otkrivanja velikih zaliha i poveéanja
vlastite proizvodnje nafte i plina. Osim toga, SSSR se posebno
usmjerio i na proizvodnju energije iz nuklearnih elektrana.

U Hrvatskoj je u razdoblju od 1975-1990. provedena valori-
zacija ugljenih rezervi uz dopunska istraZivanja za potvrdu veé
poznatih ipronalazenja novih rezervi (si. 7). Time se pokazalo da
rezerve lignita u Hrvatskoj iznose 225-10s., a nalaze se u
konjs€inskom bazenu (lokaliteti Poljanica-SuSobreg, Vrbovo,
Batina), ivanecko-ladanjskom bazenu, Vukomeri¢kim goricama,
u koprivnicko-kriZzevatko-bilogorskom bazenu (lokaliteti Petrov
Dol, Vojakovacki KloStar), posavskom bazenu, na podrucju Kor-
duna i Banije (lokalitet Pje3Canica) te u Dalmaciji (lokaliteti
KosSute-Turjaci, Sinj). Rezerve smedeg ugljena (bez lignita)
iznose 37 *10s: (Bukovica i Siveri¢ u prominskom bazenu, Mur-
sko Sredi$ée), a kamenog ugljena 4 +10s: (Piéan-Tupljak u Istri).

SI. 7. Ugljeni bazeni u Hrvatskoj. / istarski, 2 primorski, 3 Krapina-Golubovec,
4 ivanecko-ladanjski, 5 konjs¢inski, 6 Vukomericke gorice, 7 koprivni¢ko-
-krizevacko-bilogorski, 8 posavski

Udio ugljena u energetskoj bilanci Hrvatske smanjio se od
36% u 1961. na 1,12% u 1992. Najvecaje proizvodnja ugljena u
Hrvatskoj bila krajem 1950-ih godina. Tako je lignita najvise
proizvedeno 1960. godine (1190, . o 1), Smedeg ugljena (bez lig-
nita) 1957. godine (5960001), a kamenog ugljena 1959. godine
(860 000.). Otada zapocinje stalni pad proizvodnje po prosjecnoj
godisnjoj stopi od 8,16%, da bi proizvodnja smedeg ugljena pot-
puno prestala 1973. godine (obnovljena u malom obujmu
1989-1991), a lignita 1976. godine (obnovljena 1986-1989).
Danas se u Hrvatskoj proizvodi samo kameni ugljen u koli€ini od
~ 120000: (Tupljak u Istri) te manje koli¢ine lignita na novom
povrsinskom kopu Vrbovo u Hrvatskom zagorju.

O buducnosti ugljena. TeSko je ocijeniti hoce li ugljen
uspjes$no konkurirati energiji novih nuklearnih procesa. S obzi-
rom na naftu i plin bit ¢e zanimljiv dulje vremena, jer su zalihe
ugljena mnogo vece od onih nafte i plina. Geolo$ko-tektonske
prilike Cesto uvjetuju da se danas eksploatacija boljih ugljena
obavlja jamskim radovima. No u nizu velikih bazena izvanredno
su povoljne okolnosti za povrSinsku proizvodnju. Tako, npr., u
brojnim sektorima appalachianskog bazena (SAD) slojevi viso-
kokvalitetnog kamenog ugljena karbonske starosti leze vodo-
ravno i na maloj dubini, Sto omogucuje jeftino povrsinsko otko-
pavanje s najvecom produktivno$éu.

U novije se doba jamska eksploatacija nastoji zamijeniti
podzemnom plinifikacijom, koja se sastoji od dobivanja plinovi-
tog goriva tipa generatorskog plina djelomi¢nim izgaranjem
ugljena u dubini. Tim i moguce jo$ nekim postupcima, uz pomo¢
dubokih buSenja i destrukcija, mogle bi se iskoristiti zalihe u du-
binama veéim od 1000 m, koje su teSko dostupne zbog previsokih
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temperatura, te oteZanog provjetravanja i odvodenja podzemnih
voda.

Golema se sredstva ulazu ne samo u unapredenje pridobivanja
nego i u oplemenjivanje te istrazivanje novih ugljenonosnih pod-
ru€ja i pronalazenje jo$ Sire upotrebe ugljena. Najvecaje vaznost
ugljena u industriji i Sirokoj potrosnji, manja u prometu. Nakon
energetske krize 1980-ih godina sve vise se ugljena trosi u elek-
troprivredi. Iste su tendencije u crnoj metalurgiji i kemijskoj in-
dustriji, a sli€ne se naziru u gradevinskoj (proizvodnja cementa)
i tekstilnoj industriji. Ugljeni se katalitiCkim hidrogeniranjem
mogu prevesti u tekuée ugljikovodike, u prvom redu u benzin (v.
Hidrogenacija, TE s, str. 392). Zanimljivi su i rezultati proizvod-
nje umjetnog kaucuka, nekih polimemih materijala i raznih lije-
kova na bazi ugljena, kao i urana iz pepela pojedinih ugljena (u
nas su obavljeni takvi pokusi s pepelom ugljena iz Rase). Istra-
Zuje se i mogucnost upotrebe ugljena u proizvodnji hrane, 3to bi
bio put da se i kompleksni prehrambeni proizvodi (ugljikohidrati,
masti, ulja) proizvedu u industrijskim koli¢inama. Neki dijelom
veC prije poznati procesi, npr. za proizvodnju tekuéih goriva iz
ugljena, te neki noviji postupci i dalje se usavrsavaju.

V Kranjec
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B. KoZelj VKranjec A. Markoti¢

UGLJIK (Carboneum, C), kemijski element s atomnim bro-
jem s i relativnom atomnom masom 12,011. Nalazi se u IV. B
podskupini periodnog sustava elemenata. Poznati su izotopi uglji-
ka s masenim brojevima 9**16, ali su stabilni samo izotopi ,2C i
1:C. Elektronska konfiguracija ugljikova atoma jest \s22s22p2

Medu kemijskim elementima ugljik zauzima posebno mjesto.
Jedinstvena elektronska struktura omoguéuje ugljikovim atomi-
ma da se veZu s atomima razlicitih elemenata, ali na mnoge nacine
i medu sobom, stvarajuéi molekule od nekoliko atoma do vise
tisu¢a atoma ugljika medusobno povezanih u lan€aste, prstenaste
i umreZene strukture. Zbog toga ugljik tvori vie spojeva nego, s
iznimkom vodika, svi ostali kemijski elementi zajedno. Gotovo
svi ti spojevi ubrajaju se u organske spojeve, jer je ugljik temeljni
element Zive tvari, Citava biljnog i Zivotinjskog svijeta. Osim
svoje uloge u Zivom organskom svijetu, ugljik je od goleme
vaznosti kao glavni kemijski sastojak goriva te kao temelj za do-
bivanje mnogih industrijskih proizvoda bez kojih je nezamisliva
suvremena civilizacija.

Ugljik, kao drveni ugljen i ¢ada nastali pri izgaranju drveta, poznatje od pra-
povijesnih vremena. Dijamant se kao izuzetno tvrd mineral spominje u religijskim
zapisima «-700. godine. Njegovo je ime vjerojatno kovanica od grcke rijeci dia-
fanes proziran i adamas nesvladiv, postojan. Grafit je takoder poznat od prapovi-
jesnih vremena, ali je ¢esto zamjenjivan s drugim mineralima. Tek 1779. godine C.
W. Scheele dokazao je daje grafit modifikacija kemijskog elementa. Spajanjem s
kisikom i mjerenjem mase oksida, S. Tennant je pokazao daje i dijamant modifikacija
kemijskog elementa ugljika. Ime grafit potjece od grcke rijeci grafein pisati.

Prirodna izotopna smjesa sadrZi pretezito izotop :-.C, dok udio
izotopa 13C varira u granicama 1,01 s 1,14%, ve¢ prema podri-
jetlu elementa. NajceS¢a vrijednost udjela izotopa ,3C iznosi
1,11%.

Izotop ugljika ,2C izabranje 1961. medunarodnim dogovorom
u okviru Unije za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC) kao stan-
dard kojemu je relativna atomna masa to¢no :. i prema kojemu
se izraZavaju relativne atomne mase svih ostalih kemijskih ele-
menata.
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Od radioaktivnih izotopa ugljika najvazniji je izotop :.C, ko-
jemu udio u atmosferi sadrZzanog ugljika (u obliku C02) iznosi
1,2-10_,0%. On nastaje kontinuirano nuklearnom reakcijom iz-
medu u atmosferi prisutna duSika i termalnih neutrona stvorenih
pod utjecajem svemirskog (kozmickog) zracenja, dakle prema
reakciji “N(n,p)*C. lzotop AC radioaktivan je iraspada se 3
-emisijom s vremenom poluraspada od 5730 godina. Uz kon-
stantnu brzinu nastajanja i konstantnu brzinu raspada, u atmosferi
se odrzava stabilna ravnotezna koncentracija radioaktivnog izo-
topa ,«C. On se kisikom iz zraka oksidira u uglji¢ni(IV) oksid,
1.C 02 koji je ravnomjerno rasporeden medu molekulama :.CO. i
1:C02. Pri procesima fotosinteze i disanja Zivi organizmi izmje-
njuju uglji€ni(1V) oksid s atmosferom. Zato je udio izotopa 4AC u
izotopnoj smjesi ugljika utkivima zivih biljaka i Zivotinjajednak
udjelu u atmosferi. Ali nakon uginuéa biljaka i zivotinja prestaje
izmjena tvari s okolisem, pa zbog radioaktivnog raspada zapo-
Cinje eksponencijalni pad udjela radioaktivnog izotopa :.C. To
smanjenje udjela radioaktivnog izotopa ugljika 4C u fosilnim
ostacima tkiva biljaka i Zivotinja temelj je eksperimentalne teh-
nike za utvrdivanje starosti arheoloskih nalaza (v. Radiokemija i
radionuklidi, TE 11, str. 429). Granica detekcije starosti je
—50000 godina, kroz koje se vrijeme udio radioaktivnog ugljika
smanji na . ,. % pocetne koncentracije, pa se mjereni signal gubi
u signalu smetnje.

Radioaktivni izotop 1C umjetno se proizvodi reakcijom ana-
lognom onoj u atmosferi i nalazi Siroku primjenu kao radioaktivni
obiljeZivao u studiju mehanizama kemijskih reakcija.

Ugljik je rasprostranjen Sirom svemira. Stabilni izotopi 1 i
13C sudjeluju u termonukleamim reakcijama koje se dogadaju na
nekim zvijezdama. Tijek tih termonukleamih reakcija, koje Cine
tzv. ugljicni (karbonski) krug, moZe se pokazati nizom reakcija:

2C + jH-> :N+energija, (x)
m?N-»>]C++8g, 2)

3C + jH —>4jN + energija, (3)
1N+ H-> + energija, 4)
150 ~ « 5N + + Oe, (5)

N +jH ~:.C +.He. ()

Zbirno se taj fuzijski proces moze prikazati reakcijom
4jH —"He + 2+'¢ + energija, (7

dakle kao reakcija pri kojoj se Cetiri protona spajaju u helijevu
jezgru uz emisiju dvaju pozitrona i /-zraka. Ugljik je u toj termo-
nuklearnoj reakciji katalizator koji omogucuje pretvorbu mase u
energiju. Reakcija se odvija na tzv. vruéim zvijezdama
(T>5¢10s K), dok se na zvijezdama s niZom temperaturom ne od-
vija.

Maseni udio ugljika u Zemljinoj kori iznosi —0,02%, pa se po
tome nalazi, prema razli¢itim procjenama, izmedu 13. i 19.
mjesta medu kemijskim elementima. Maseni udio ugljika u mor-
skoj vodi iznosi 0,003%. Racuna se da se oko 99,86% ugljika
prisutnog na Zemlji nalazi u obliku minerala, —6,13% je u
razli€itom obliku u morskoj vodi, o ,0 o » % u atmosferi, ao ,0 01 %
u Zivim organizmima.

Ugljik i njegovi spojevi u prirodi su Siroko rasprostranjeni.
Slobodan ugljik nalazi se u golemim koli¢inama kao ugljen, Sto
je amorfni oblik elementa s primjesama. Cisti ugljik u kristalnom
obliku pojavljuje se kao dijamant i grafit.

Kemijski vezan u stijenama litosfere, ugljik se u prirodi nalazi
preteZito u obliku karbonata kalcija, magnezija i ostalih elektro-
pozitivnih elemenata. Javlja se i kao uglji¢ni dioksid (ugljicni(IV)
oksid), razmjerno malen, ali za Zivot vrlo vaZan sastojak atmo-
sfere. Volumni udio ugljicnog dioksida u atmosferi je 0,03%, a
maseni udio 0,046%. Citav biljni i Zivotinjski svijet gradenje od
sloZenih spojeva koji uz ugljik sadrze u prvom redu vodik, kisik
i duSik te neke druge elemente (organski spojevi). U spojevima s
vodikom ugljik se u Zemljinoj Kori nalazi u velikim koli¢inama
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u nafti, bitumenu i asfaltu, tvarima koje su, kao i ugljen, ostaci
nekadasnjeg Zivota na Zemlji. Osim toga, velike koliCine kemij-
ski vezana ugljika nalaze se i u prirodnom plinu.

ELEMENTARNI UGLJIK

Za elementarni ugljik uobicajeno se navodi da se u prirodi po-
javljuje u tri alotropne modifikacije. Dvije od njih su kristalne
(grafit i dijamant), dok se tre¢a modifikacija naziva amorfnom. U
nju se ubraja prirodni mineralni ugljen (v. Ugljen), koji uz ugljik
sadrzi i mnoge primjese, te proizvodi kao $to su koks (v. Ugljen),
Cada (v. Cada, TE3, str. 1), drveni ugljen i aktivni ugljen. Medu-
tim, difrakcijskom se analizom pokazuje daje, u stvari, i bilo koji
oblik tzv. amorfnog ugljika, iako s manjom uredeno$¢u, mikro-
kristalicne grade, da se sastoji od sitnih Cestica grafitne strukture.
Zbhog toga, strogo uzevsi, amorfni ugljik nije posebna alotropna
modifikacija ugljika.

Grafit, jedna od ugljikovih kristalnih alotropnih modifi-
kacija, zbog svoje je tehniCke vaznosti obraden u zasebnom
Clanku, pa se ne opisuje na ovom mjestu. U tom se ¢lanku nalaze
opSirni podaci o njegovoj strukturi i svojstvima, o nalaziStima i
dobivanju prirodnog grafita, proizvodnji sintetskog grafita, po-
jedinim tehni¢kim vrstama i upotrebi (v. Grafit, TE s , str. 250).

Dijamant. U kristalnoj stukturi dijamanta svaki je ugljikov
atom tetraedarski okruzen s Cetiri susjedna atoma i svi su medu-
sobno povezani kovalentnim vezama. Tako nastaje golema kri-
stalna reSetka i Citav je kristal velika molekula. Razmak medu
ugljikovim atomima iznosi 154,5pm. Jedini¢na je celija dija-
manta kubicna Celija s duljinom brida 356,7pm (si. 1).

SI. 1. Kristalna struktura
dijamanta

Dijamantje u Cistom stanju bezbojan, opticki transparentan, s
velikim indeksom loma («=2,41) i velikom mo¢i refleksije svjet-
losti. Njegova je gusto¢a 3,514g/cm3. Zbog jakih kovalentnih
veza izmedu ugljikovih atoma, dijamant je najtvrda tvar nadena
u priradi (tvrdoc¢a prema Mohsu= 10), ima visoko taliste i malen
temperaturni koeficijent volumnog rastezanja. MozZe se kalati
uzdu? kristalnih ploha, Sto omoguéuje pretvaranje u prah i razno-
liko bruSenje kristala dijamanta kao ukrasnoga dragog kamena.
Za razliku od grafita, dijamant vrlo slabo provodi elektri¢nu
struju. Naime, slobodnih elektrona nema, svi se nalaze u ¢vrstim
vezama medu atomima. Valentna vrpca u kristalnoj strukturi di-
jamanta popunjena je elektronima, a Sirina zabranjene zone iz-
medu valentne i vodljive vrpce iznosi 580kJ/mol, pa elektroni ne
mogu termalnom pobudom prijeéi u vodljivu vrpcu. Ali zbog
malenih razmaka ugljikovih atoma, dijamant je odli¢an vodic¢
topline. Toplinska mu je provodnost (530Jm_I K-:s_1) pet puta
veca od toplinske provodnosti bakra. Njegov toplinski kapacitet
iznosi ¢ ,11 Jmol.. K_I.

Razlika u entalpiji izgaranja dijamanta i grafita iznosi
1,9kJ/mol i pokazuje daje a-grafit termodinamicki stabilniji od
dijamanta pri sobnoj temperaturi, pa bi se mogao oCekivati spon-
tani prijelaz dijamanta u grafit. Ali zbog bitne razlike u kristalnoj
strukturi, brzina prijelaza pri sobnoj temperaturi veoma je mala,
prakti€ki nemjerljiva, paje dijamant pri sobnoj temperaturi meta-
stabilan.

Gustoca je dijamanta veéa od gustoce grafita, jer su razmaci
medu ugljikovim atomima u dijamantu manji. Zato se grafit moze
prevesti u dijamant samo pod utjecajem visokog tlaka i visoke
temperature. Djelovanjem tlaka smanjuju se razmaci medu atomi-
ma ugljika, a visoka temperatura omogucuje premjestanje atoma
u ¢vrstoj fazi, tj. prijelaz iz grafitne u dijamantnu strukturu.

Dijamant se u prirodi nalazi u razmjerno mekanim, vulkan-
skim silikatnim stijenama kimberlitima, nazvanim premajuzno-
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africkom gradu Kimberleyu, gdje je 1870. otkriveno bogato nala-
ziSte dijamanata. Kristali dijamanta nalaze se u silikathom sti-
jenju magnezija i Zeljeza koje ispunjava prapovijesno vulkansko
Zdrijelo. Udio dijamanta u tim primamim nalazistima razmjerno
je malen i €ini 1dio na 150 milijuna dijelova jalovine. Dijamant
se u prirodi nalazi i u sekundarnim nalazi$tima aluvijalnih pjes-
Cenjaka, kamo je dospio erozijom iz primarnih nalaziSta. Proces
nastajanja dijamanata u prirodi jo$ je uvijek predmet aktivnog is-
trazivanja. Otkri¢e dijamanata u Zeljezno-niklenim i zeljezno-sul-
fidnim fazama meteorita pokazalo je vjerojatan put nastajanja di-
jamanta u prirodi. Pretpostavlja se da se proces odvija otapanjem
ugljika (grafita) u rastaljenim metalima, odnosno stvaranjem me-
talnih karbida i rekristalizacijom dijamanata iz taline pod tlakom
i temperaturom pri kojima je dijamant stabilna kristalna forma.
Uspjesna sinteza umjetnih dijamanata, koja se danas provodi in-
dustrijski, temelji se upravo na tom principu (v. Drago kamenje,
umjetno, TE 3, str. 392).

Prirodni se dijamanti dobivaju od silikatnog materijala u ko-
jem se nalaze tako Sto se sirovina najprije drobi, gravitacijski
koncentrira ili flotira. Od koncentrata se dijamanti odjeljuju na
vide naina. Odjeljivanje moZe biti rucno, elektrostatiCkim po-
stupcima, taljenjem s alkalijama, na temelju povrSinske napeto-
sti, a najceSce se provodi na namaséenim plohama (vibrirajuci
stolovi, putujuce trake) uz koje hidrofobni kristali dijamanta pri-
onu, dok struja vode odnosi lakSe, hidrofilne sastojke. Najveci su
svjetski proizvodaci prirodnih dijamanata JuznoafriCka Repu-
blika, bivSi SSSR, Angola, Namibija, Zair, Sijera Leone i
Bocvana.

Zbog svoje tvrdoce, optickih svojstava te moguénosti da se na
razlicite naCine mozZe brusiti, dijamantje najvredniji dragi kamen.
IzbruSene kristalne plohe dijamanta mogu se savrSeno polirati. S
poliranih kristalnih ploha bruSenog dijamanta odbija se velik dio
svjetlosti koja pada na kristal, tako da dijamantno drago kamenje
pokazuje briljantnost. Zato se bruSeni dijamant koji se upotreblja-
va za nakit naziva briljant. Zbog velikog indeksa loma, koji je raz-
liCit za razlicne valne duljine svjetlosti, te zbog refleksije s vanj-
skih i unutarnjih kristalnih ploha, bruSeni dijamant rasipa svjet-
lost i zato sija poput vatre. Masa, odnosno vrijednost dijamanta
kao dragog kamena izraZava se u karatima. Jedan je karat 0,200 g
i razliCit je od istoimene jedinice za kvalitetu ukrasnog zlata.

Boja je prirodnih dijamanata razlicita. Kao drago kamenje
najvredniji su, ali i najrjedi, prozirni bezbojni ili slabo plavicasti
dijamanti. Veéina je ukrasnih dijamanata ruzicasta. Obojeni
mogu biti crveni, plavi, rijetko su zeleni, narancasti, ljubicasti ili
Zuti, a najceSée su Zuckasti. Boja dijamanata moZe se promijeniti
bombardiranjem dijamantnih kristala atomima drugih kemijskih
elemenata.

Najveci dosad pronadeni prirodni dijamant (Cullinan, iz 1905)
imao je prije bruSenja masu 621,2 g (3 106 karata), a bruSenjem je
dobiveno 9 velikih i 96 malih briljanata. Ostali su znameniti di-
jamanti Koh-i-noor (106 karata), Regent (136 karata) i VVeliki mo-
gul, koji je prvobitno imao 787 karata, ali je kasnije razbijen u
viSe manjih komada. Za razliku od njih, najveéi umjetno sinteti-
zirani dijamanti imaju masu -: Karat.

Prva umjetna sinteza dijamanta od grafita provedena je us-
pjeSno 1952-55. u SAD. Danas se dijamanti industrijski pro-
izvode primjenom tlaka od 5,5% I0Okbar i temperature od
1200* *2800 K (v. Drago kamenje, umjetno, TE 3, str. 393). Kao
katalizatori pri sintezi upotrebljavaju se rastaljeni metali i to
krom, Zeljezo, nikal i drugi. Pretpostavlja se da se pretvorba
grafita u dijamant odvija pomoc¢u metalnih karbida kao medu-
proizvoda. Boja sintetskih dijamanata ovisi o temperaturi pre-
tvorbe i mijenja se od crne (sinteza pri niZim temperaturama),
preko zelene i Zute, do bezhojnih kristala nastalih pri visSim tem-
peraturama. Dijagram faza ugljika pri visokim temperaturama i
tlakovima nije jednoznacno utvrden i predmet je daljih istra-
Zivanja. S obzirom natehni¢ku primjenu, cijena umjetnih dijama-
nata konkurentna je cijeni prirodnih dijamanata.

Veliki i polirani dijamanti smatraju se najvrednijim dragim
kamenjem za izradbu nakita. Tehnicka primjena dijamanta te-
melji se na njegovoj izuzetnoj tvrdo€i i odli¢noj toplinskoj pro-
vodnosti. Od dijamanta se izraduju vrhovi i Siljci alata za obradbu
tvrdih materijala. Zbog velike toplinske vodljivosti takvi se alati

ne pregrijavaju ni pri velikim radnim brzinama. OStrice za bru-
Senje osobito tvrdih materijala, za rezanje stakla te za precizne
kirurS8ke instrumente, npr. za operaciju oka, takoder se izraduju
od dijamanta.

Usitnjeni dijamant upotrebljava se za brusenje i poliranje
tvrdih materijala, pa i samog dijamanta. Od dijamanta se izraduju
i leZajevi za osovine preciznih strojeva i uice za izvlaCenje vrlo
tankih Zica tvrdih metala.

Ostali kristalni oblici ugljika. Osim kao dijamant i grafit,
ugljik moZe pod posebnim uvjetima postojati ujo$ nekoliko kri-
stalnih oblika. Lansdaleitje kristalni oblik ugljika stetraedarskim
rasporedom ugljikovih atoma medusobno povezanih tako da
tvore heksagonsku kristalnu reSetku. Otkrivenje 1967. u meteo-
ritima, a moZe se proizvesti tlatenjem monokristala «-grafita
uzduz osi c. Da bi se kristalna struktura stabilizirala, uzorak se
zagrijava na temperaturu viSu od 1000°C. Chaoit je kristalna
struktura ugljika koja se moze dobiti sublimacijom pirolitickoga
grafita pri temperaturi 2300 °C itlaka 0,01 Pa. Nastaju bijeli, vrlo
sitni dendritni kristali heksagonske simetrije.

Fullereni. Nakon 1985. godine, zahvaljuju¢i ponajvise rado-
vima H. W. Krotoa i suradnika, sintetiziranje niz alotropnih mo-
difikacija ugljika s velikim kuglastim molekulama koje ukljucuju
i do 120 ugljikovih atoma. Kao primjer takvih spojeva moZe po-
sluziti buckminsterfulleren, najstabilniji medu 1812 mogucih
strukturnih izomera fullerena koji sadrze 60 ugljikovih atoma u
molekuli. Taj je spoj prireden u znatnijim koli¢inama, kristalizira u
obliku Stapica heksagonske simetrije, agusto¢a muje 1,678 g/cm3.
Njegova se molekula, gradena u obliku kmjeg ikozaedra, sastoji
od .. peteroClanih i .. SesteroClanih prstenova zatvorenih u
kuglastu molekulu (si. 2). Svi su petero¢lani prstenovi potpuno
okruZeni esteroClanim prstenovima. Zanimljivoje da se u sredistu
te kuglaste molekule nalazi 3upljina dovoljne veli¢ine da u nju
stane atom ili ion nekog metala. Slika 2 prikazuje najstabilniju
Kekuleovu strukturu te molekule, ali je moguce zamisliti posto-
janje 12500 razli¢itih Kekuleovih struktura.

SI. 2. Najstabilnija Kekuleova struktura molekule fullere-
na sa 60 ugljikovih atoma (buckminsterfulleren)

Aktivni ugljen. Pod aktivnim se ugljenom razumije fino-
porozni ugljik vrlo velike specifi€ne povrSine. Dobiva se od tvari
koje sadrze ugljik kemijskim aktiviranjem ili aktiviranjem s pli-
novima. Osim malenih koli¢ina kemijski vezanog kisika i vodika,
aktivni ugljen sadrzi, ve¢ prema upotrijebljenoj sirovini i nainu
aktiviranja, i do 25% mineralnih tvari, poglavito silicijeva diok-
sida i soli alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata. Rendgen-
skom strukturnom analizom utvrdeno je da se ugljik u aktivnom
ugljenu nalazi u obliku vrlo malih kristala grafita, izmedu kojih
se nalazi amorfni ugljik stabiliziran kemijskim vezama s drugim
prisutnim atomima, posebice s kisikom. Cvrsta struktura ak-
tivnog ugljena ispresijecana je pukotinama i usjeklinama (po-
rama). ldealno ih se predstavlja kao cilindricne pore. Zbog
mnoStva pora, aktivni ugljen ima veliku unutarnju povrsinu koja
mu daje veliku moc¢ adsorpcije, tj. sposobnost vezanja razli€itih
molekulnih vrsta. Veli€ina pora aktivnog ugljena ovisi o vrsti si-
rovine i o nacinu aktiviranja. S obzirom na veli¢inu pora, razli-
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kuje se mikroporozni aktivni ugljen s veli¢inom pora ~. nm,
srednjoporozni s veli¢inom pora 2- -50nm i makroporozni s
veli¢inom pora >50 nm.

Adsorpcijska mo¢ aktivnog ugljena ovisi o veliCini pora,
razdiobi pora po veli€ini, ali i o vrsti i broju kemijskih funkcional-
nih skupina koje se nalaze na njegovoj unutarnjoj povrsini. Funk-
cionalne skupine sadrZe kemijski vezan kisik i vodik, a nastaju pri
aktiviranju sirovine. Najvaznije su skupine karbonilna, karbok-
silna, fenolna, laktonska, kinonska i esterska, koje povrsini aktiv-
nog ugljena daju uglavnom Kkisela, a ijede i bazi¢na svojstva.

Kao sirovine za proizvodnju aktivnog ugljena upotrebljavaju
se drveni ugljen, razli€ite vrste mineralnog ugljena, koks, drvo,
slama, kosti, orahova ljuska, voéne kostice, razli€iti proizvodi
preradbe nafte kao Sto su katran i asfalt, zatim otpatci u proizvod-
nji papira, razlicite otpadne suspenzije organskog materijala, fe-
nolne smole, otpadne gume, otpatci od proizvodnje poli(vinil-
-klorida) i druge sirovine.

Drveni ugljen proizvodi se suhom destilacijom drveta, tj. za-
grijavanjem bez pristupa zraka. Naj¢eSce se za to upotrebljavaju
cjepanice bukve, smreke i bora, koje se zagrijavaju u velikim re-
tortama (v. Drvo, kemijska prerada, TE 3, str. 446).

Od mineralnih se ugljena za proizvodnju aktivnog ugljena
upotrebljavaju vrste s povoljnim masenim udjelom ugljika s ob-
zirom na udio kisika i vodika. Ugljeni s malenim udjelom kisika
i vodika, npr. antracit, vrlo se teSko mogu prevesti u aktivni ug-
ljen. Ugljeni s prevelikim udjelom vodika i kisika nisu prikladni
za proizvodnju aktivnog ugljena, jer se u tehnoloSkom procesu
obradbe materijal zaCepljuje i bubri, 3to se negativno odraZava na
adsorpcijska svojstva proizvoda.

Za proizvodnju aktivnog ugljena od mineralnih ugljena,
najcesce se upotrebljava lignitni smedi ugljen. On ima Cesto velik
udio pepela, a ponekad i sumpora. Udio pepela mozZe se smanjiti
ispiranjem ugljena smjesom vode i ulja. U vodenoj se fazi otapaju
anorganske komponente, a u uljnoj fazi ostaje ociS¢eni ugljen.
Tim se postupkom udio pepela moze smanjiti i na desetinu pocet-
nog udjela. Kameni ugljen takoder se upotrebljava za proizvodnju
aktivnog ugljena. Pepelom bogat kameni ugljen pro€is¢uje se flo-
tacijom, oksidacijom i drugim kemijskim postupcima. Silikatni
dio anorganskog dijela ugljena moZe se ukloniti obradbom
ugljena otopinom natrijeva hidroksida ili natrijeva karbonata, pri
¢emu se taj dio anorganske tvari otapa prevodenjem u topljivi na-
trijev silikat. Nakon uklanjanja tog dijela, kameni ugljen se pred-
oksidira zrakom, nitroznim plinovima ili teku¢im oksidirajué¢im
sredstvima pri temperaturi 150* **350 °C, pri ¢emu se udio vezana
kisika u ugljenu povecava. Nakon toga sirovina se podvrgava tzv.
Svelanju (suha destilacija pri razmjerno niskoj temperaturi) i ak-
tivira na temperaturama izmedu 600 i 1000 °C pomocu slabo ok-
sidirajuéeg plina, npr. smjesom vodene pare i inertnog plina.

Od soli aromatskih karboksilnih kiselina koje nastaju oksi-
dacijom petrol-koksa dusi¢nom kiselinom, moZze se dobiti aktivni
ugljen s kontroliranom veli¢inom pora. | kiseli mulj pri proizvod-
nji nafte, uz dodatak drugih finodispergiranih ugljevitih tvari,
upotrebljava se za proizvodnju aktivnog ugljena. 1z sulfuriranog
asfalta ili smjese asfalta i elementarnog sumpora proizvodi se
aktivni ugljen sa sumporom.

Od karbida silicija, titana, cirkonija, aluminija i bora moze se
dobiti aktivni ugljen tako Sto se metali iz karbida uklone pre-
vodenjem u hlapljive kloride ili oksikloride obradbom karbida
elementarnim klorom.

Postupak proizvodnje aktivnog ugljena ovisi o vrsti sirovine.
Nekarbonizirane sirovine mogu se izravno prevesti u aktivni
ugljen kemijskim aktiviranjem. Provodi li se aktiviranje pli-
novima, tada se u pravilu najprije provodi karbonizacija (pouglji-
vanje), odnosno suha destilacija sirovina, a nakon toga aktivi-
ranje. Ali poznati su i postupci za izravno aktiviranje nekarboni-
ziranih sirovina plinovima.

Kemijsko se aktiviranje provodi dodatkom razli¢itih kemika-
lija sirovini i zagrijavanjem smjese do temperatura izmedu
400-¢+ 1000 °C, a aktiviranje plinovima pomocu vodene pare ili
uglji€nog dioksida pri temperaturama 800- -1000 °C. Proces se
provodi u jamnim, rotacijskim i etaznim pecima ili peima s
fluidiziranim slojem koje imaju uredaje za uvodenje zraka i plina
za aktiviranje te za odvodenje nastalih plinova (v. Reakcijske
peci, TE 11, str. 486).
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Prilikom kemijskog aktiviranja sirovina se mijeSa s kemikali-
jama za aktiviranje, a to mogu biti cinkov klorid i druge dehidra-
tirajuée soli, fosforna i sumporna kiselina, kalijev sulfid, kalijev
rodanid i niz drugih kemikalija.

Prilikom aktiviranja cinkovim Kkloridom sirovina se mijeSa s
koncentriranom otopinom cinkova klorida, zatim se osusi i zagri-
java u rotacijskoj pec¢i na temperaturi 600-*700 °C. Proizvod se
nakon hladenja ispire vodom, pri ¢emu se cinkov klorid izluzi i
vraca u proces. Nakon obradbe solnom kiselinom, proizvod se is-
pire, mokro melje, filtrira, susi i pakira. Sli€no se aktivira i kalci-
jevim i magnezijevim kloridom. Iz ekoloSkih se razloga taj po-
stupak aktiviranja sve viSe napusta, premda je aktiviranje cinko-
vim Kkloridom djelotvornije od aktiviranja plinovima.

Aktiviranje fosfornom kiselinom sli¢no je aktiviranju cinko-
vim kloridom. Sirovina se mijeSa s fosfornom kiselinom, smjesa
osusi i zagrijava na temperaturi 400 -*600°C. Prednosti su tog
procesa dobar iscrpak, kraée vrijeme i niza temperatura te dobra
adsorpcijska svojstva proizvoda. Nedostatak je razmjerno visoka
cijena recikliranja kemikalija za aktiviranje.

Aktiviranje kalijevim sulfidom primjenjuje se u proizvodnji
aktivnog ugljena za medicinske svrhe. Sirovina (drvena piljevina,
treset) pomijeSa se s kalijevim sulfidom ili smjesom kalijeva
hidroksida i elementarnog sumpora. Uz dodatak vode pripremi se
pasta koja se ekstrudira u Zeljeni oblik, karbonizira u rotacijskim
pec¢ima i aktivira pri temperaturi 800 *-900°C. Pomocu razri-
jedene solne kiseline iz ohladenog se proizvoda izluzi kalijev sul-
fid i nakon ispiranja vodom ukloni sumpor zagrijavanjem pri
500--600 °C.

Kemijskim aktiviranjem drvenog ugljena, lignina i drugih si-
rovina sumpornom kiselinom, odnosno pomocéu SO0s ili SO. i
zraka, proizvodi se aktivni ugljen s ionskoizmjenjivackim svoj-
stvima. Kemijsko aktiviranje drugim kemikalijama nema veée
tehniCke vaznosti.

Proizvodnja aktivnog ugljena postupkom aktiviranja plino-
vima temelji se na djelovanju vodene pare, ugljicnog dioksida ili
njihove smjese na karboniziranu sirovinu pri povisenoj tempera-
turi. Naime, pri temperaturi 800 **1000 °C vodena para i ugljicni
dioksid ponaSaju se kao slaba oksidirajuca sredstva i s ugljikom
reagiraju nizom endotermnih reakcija:

HD +C->C0 +H2, G)
2HD +C —»C0. +2H2, ©)
C0. +C —>2CO. (10)

Pri temperaturama niZzim od 800 °C brzina aktiviranja vrlo je
mala. Da bi se odrzala potrebna temperatura, u pe¢ za aktiviranje
uvodi se kontrolirana koli¢ina kisika ili zraka koji s vodikom i
uglji¢énim monoksidom egzotermno reagiraju:

2C0+0. —»2C02, (:1)

2H. +0, ->2H.0. (12)
Tim se reakcijama stvara potrebna toplina uz ponovno nastajanje
plinova za aktiviranje. Istodobno se smanjuju parcijalni tlakovi
vodika i ugljicnog monoksida koji svojom prisutnoS$¢u u reakcij-
skom prostoru usporavaju brzinu aktiviranja.

Preciznom kontrolom sastava plinova u peéi za aktiviranje,
postiZe se Zeljena kakvoca dobivena aktivnog ugljena. Da bi se
proces aktiviranja plinovima ubrzao, sirovini se dodaju malene
koli¢ine katalizatora. Kao katalizatori upotrebljavaju se soli alka-
lijskih i zemnoalkalijskih elemenata, kloridi, sulfati, acetati, kar-
bonati, sulfiti te razliCite kiseline i luzine. Industrijski se najcesce
upotrebljava kalijev hidroksid i kalijev karbonat. Katalizatori se
dodaju u malenim koli¢inama, od 0,1 «e5%, i to u ¢vrstu obliku
ili u obliku otopine, ako se sirovina prije aktiviranja ekstrudira u
valjkasti oblik.

Aktivni ugljen za posebne namjene proizvodi se naknadnom
obradbom ili impregniranjem. Tako se veoma Cisti aktivni ugljen
s malim udjelom pepela, koji se upotrebljava u medicinske i far-
maceutske svrhe te u proizvodnji specijalnih kemikalija, dobiva
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ispiranjem aktivnog ugljena otopinom solne ili duSi¢ne kiseline i
naknadnim temeljitim ispiranjem vodom.

Broj funkcionalnih skupina na povrSini aktivnog ugljena
moZze se povecati naknadnim aktiviranjem pomocu nitroznih pli-
nova pri 100**600°C.

Obradbom vodikom pri 200* *540 °C smanjuje se udio kemij-
ski vezanog kisika u aktivnom ugljenu. Udio sumpora smanjuje
se tretmanom aktivnog ugljena vodenom parom i vodikom, a Ze-
ljezo se uklanja klorom, halogenidima ili uglji¢nim monoksidom,
koji sa Zeljezom tvore hlapljive halogenide, odnosno karbonile.

Posebne vrste aktivnog ugljena dobivaju se impregniranjem
razli¢itim kemikalijama. Tako se aktivni ugljen za filtre plinskih
maski impregnira kalijevim permanganatom i sodom, ili spo-
jevima cinka, bakra ili Zive. RazliCite vrste aktivnog ugljena s
katalizatorskim svojstvima dobivaju se nanoSenjem plemenitih
metala ili smjesa razli¢itih kemikalija na njegovu povrsSinu. Za
kataliticku oksidaciju sumpornog dioksida kisikom u sumporni
trioksid u proizvodnji sumporne kiseline, upotrebljava se aktivni
ugljen impregniran manganom, kromom, niklom, vanadijem,
molibdenom, jodom ili arsenom.

Aktivni ugljen dolazi u potrodnju u praSkastom obliku, zrna-
tom (granuliranom) i nepravilnom obliku ili u obliku valjCica,
listica i kuglica. Zrnati aktivni ugljen proizvodi se aktiviranjem
prikladno usitnjene sirovine (npr. zrna drvenog ugljena) ili
drobljenjem prethodno briketirane sirovine. Samljevena sirovina
(npr. kameni ugljen) mijeSa se s nekim vezivnim sredstvom,
oblikuje u brikete, 3vela i usitnjava prije aktiviranja do odredene
veliine zrna. Mehanika svojstva zrnatoga aktivnog ugljena
ovise o sirovini i upotrijebljenom vezivu, ali i o stupnju aktivi-
ranja. Visokoaktivirani aktivni ugljeni sadrze pore veceg volu-
mena i stoga su manje gustoce i tvrdoce.

Za proizvodnju cilindri¢noga aktivnog ugljena (u obliku valj-
¢i¢a) uzima se fino samljevena sirovina, koja se u gnjecilici po-
mijeSa s vezivom, a zatim se pomocu cilindarske prese (diskon-
tinuirano) ili ekstrudera (kontinuirano) istiskuje i reze u valjci¢e
promjera nekoliko milimetara. PreSanjem se proizvodi aktivni
ugljen i u obliku listi¢a debljine do 7 mm.

Kao veziva za briketiranje i oblikovanje aktivnog ugljena
upotrebljavaju se katran, dobiven destilacijom drveta, silika-gel,
Zeljezni hidroksid, aluminijev hidroksid, smjese fenola i aldehida
i njihovi kondenzacijski proizvodi. Neke sirovine kao $to su tre-
set, lignin, bitumen, smedi ugljen, s malo pepela i sumpora, mogu
se oblikovati i briketirati i bez dodatka veziva.

Mikroporozni aktivni ugljen u obliku kuglica proizvodi se dis-
pergiranjem rastaljenog katrana u kuglice koje se, nakon oksida-
cije zrakom, aktiviraju pomocu vodene pare. Taj proizvod nalazi
Siroku primjenu za uklanjanje sumpornog dioksida iz plinova.

Aktivni ugljen dolazi u trgovinu pod razlicitim trgovackim
nazivima, a klasificira se s obzirom na vanjski izgled i vrstu pri-
mjene. Prema vanjskom izgledu praSkasti aktivni ugljen karakte-
rizira se stupnjem mljevenosti, odnosno finoCom Cestica, zrnati
aktivni ugljen donjom i gornjom granicom veli¢ine zrna, a obli-
kovani (najceScée valjkasta oblika) promjerom iduljinom valj€ica.

S obzirom na primjenu, nema jednoznacne klasifikacije ak-
tivnog ugljena. Primjenu uvjetuje veli¢ina pora (mikroporozni,
mezoporozni i makroporozni aktivni ugljen), vrsta i koncen-
tracija kemijskih funkcionalnih skupina u aktivnoj povrsini i me-
hani¢ka svojstva aktivnog ugljena. Adsorpcijska mo¢ aktivnog
ugljena ovisi u prvom redu o specifi¢noj (unutarnjoj) povrsini,
koja moZe biti 500- <1500 m./g, a utvrduje se mjerenjem adsorp-
cijske izoterme, najceS¢e pomocu dusika kao adsorbiranog sred-
stva. Osim veli¢inom unutarnje povrsine, odnosno veli¢inom i
razdiobom veli€ine pora, adsorpcijska svojstva aktivnog ugljena
karakteriziraju se i sposobno$¢u adsorpcije odredene molekulne
vrste (npr. fenol, jod) iz vodene otopine.

Mogucnost primjene aktivnog ugljena ovisi 0 njegovoj nasip-
noj gustoCi, veliCini Cestica zrna, ¢vrstoci zrna, kemijskoj i ter-
mickoj stabilnosti, udjelu pepela, vlage, kiseline, luZina ili soli.
Udio pepela varira od nekoliko desetinki postotka do 30%. Naj-
vazniji sastojci pepela aktivnog ugljena jesu silicijev dioksid te
alkalijske i zemnoalkalijske soli, najées¢e karbonati i fosfati.

Upotreba aktivnog ugljena. Velika adsorpcijska mo¢ aktivnog
ugljena, koja se o€ituje u sposobnosti da na svojoj povrsini veze

vecu koli€inu adsorbirane tvari i pri vrlo malim koncentracijama,
odnosno parcijalnim tlakovima, omogucuje upotrebu aktivnog
ugljena za uklanjanje razli¢itih molekulnih vrsta iz plinova i
tekucina. Velike koliCine aktivnog ugljena sluze za uklanjanje
para organskih tvari iz zraka ili drugih plinskih smjesa, Sto nalazi
Siroku primjenu u zastiti okolisa i u sakupljanju (recikliranju) or-
ganskih spojeva (otapala) u razlicitim tehnoloSkim procesima.

Uklanjanje para otapala adsorpcijom provodi se tako Sto se
plin (ili zrak) koji sadrzi pare organskog otapala provodi kroz ver-
tikalne adsorberé napunjene aktivnim ugljenom. Radi se kon-
tinuirano s paralelnim ili serijskim nizom adsorbera (si. 3) i s
moguénos$¢u usmjeravanja plinskog toka u adsorber s regenerira-
nim aktivnim ugljenom. Kako je adsorpcija egzoterman proces,
brzinu plinskog protoka kroz adsorber treba optimalno izabrati.
Takve su brzine 0,2* m0,5 m/s. Pri manjim se brzinama bolje isko-
riStavaju kapaciteti adsorpcije, ali oslobodenu toplinu adsorpcije
treba dostatnom brzinom plinskog toka odvesti iz adsorbera kako
se aktivni ugljen ne bi pregrijao, pa i zapalio. Plin za adsorpciju
provodi se kroz adsorber u jednom, a plin za regeneraciju ak-
tivnog ugljena u drugom smjeru. Regenerira se provodenjem pre-
grijane vodene pare i nekog inertnog plina kroz adsorber. Zbog
poviSene temperature (~120°C), tvari se s aktivnog ugljena re-
sorbiraju i pare izlaze iz adsorbera zajedno s vodenom parom i
inertnim plinom i uvode se u kondenzator. Nakon kondenzacije,
u odjeljivacu se razdvoje organska i vodena faza. Aktivni se
ugljen zatim u adsorberu osusi toplim zrakom, ohladi i ponovno
upotrebljava. On zadrZava svoja adsorpcijska svojstva dulje vri-
jeme ako se regeneracija provodi pravilno i pri dovoljno visokoj
temperaturi.
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SI. 3. Postrojenje za €id¢enje zraka adsorpcijom na aktivnom ugljenu. 1 zrak
onetis¢en parama otapala, 2 Cisti, suhi zrak, 3 grija¢, 4 vodena para, 5 adsorberi,
6 oCisceni zrak, 7 destilat, 8 kondenzator, 9 otpadna voda, 10 odjeljiva¢, 11 otapalo

Adsorberi s aktivnim ugljenom za uklanjanje para upotre-
bljavaju se u industriji umjetnih tekstilnih vlakana za adsorpciju
alkohola, acetona, uglji¢nog disulfida i metilen-klorida, u indu-
striji plasti¢nih folija za adsorpciju estera, alkohola, ketona, klori-
ranih ugljikovodika, dimetilformamida, tetrahidrofurana i tolu-
ena, u ekstrakciji za sakupljanje benzinskih para i kloriranih
ugljikovodika, u industriji gume i ljepila za adsorpciju benzina,
benzena i toluena, u proizvodnji polimemih materijala i obradbi
plastike za adsorpciju estera, alkohola, ketona, etena i kloriranih
ugljikovodika, u tiskarskoj industriji (duboki tisak) za adsorpciju
toluena, ksilena i kloriranih ugljikovodika.

Adsorpcijska mo¢ aktivnog ugljena ovisi i 0 kemijskim svoj-
stvima i molamoj masi adsorbiranih tvari, $to se primjenjuje u
procesima separacije, npr. benzina i tezih ugljikovodika iz pri-
rodnog plina.

Aktivni ugljen upotrebljava se za CiS¢éenje zraka za specijalne
industrijske namjene, u zastiti okolisa od otrovnih plinova i u
uredajima za klimatizaciju. Cesto se u te svrhe upotrebljava pose-
bno impregnirani aktivni ugljen. Sumporovodik se moZe na ak-
tivnom ugljenu oksidirati do elementarnog sumpora sumpornim
dioksidom kao oksidacijskim sredstvom.

Filtri plinskih maski za vojne i industrijske svrhe pune se ci-
lindri€nim ili fmogranuliranim aktivnim ugljenom. U vojni¢kim
plinskim maskama aktivnije ugljen, radi boljeg uklanjanja otro-
va, impregniran solima kroma, bakra ili srebra.

Za zastitne maske u industriji i obrtu aktivni se ugljen impreg-
nira kemikalijama prema sastavu otrovnih plinova: za zastitu od
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kiselih plinova kalijevim karbonatom, za vezanje amonijaka i
sumporovodika solima cinka, za vezanje cijanidne kiseline soli-
ma bakra, a za vezanje Zivinih para impregnira sejodom ili sum-
pornim spojevima.

U uredajima za klimatizaciju primjenjuje se aktivni ugljen za
prociSéavanje onecis¢enog zraka, a u procis¢avanju otpadnih pli-
nova aktivni ugljen konkurira drugim procesima procis¢avanja kao
§to su apsorpcija i termicko ili kataliticko spaljivanje necistoca.

Danas se aktivni ugljen sve vise upotrebljava u filtrima za ad-
sorpciju benzinskih para na rezervoarima velikih motornih vozi-
la. Tijekom stajanja vozila, isparene benzinske pare adsorbiraju
se u filtru na odzra€noj cijevi rezervoara, a kad motor proradi, ad-
sorbirani se benzin iside strujom zraka koja prolazi kroz filtar.
Tako se okoli§ &titi od benzinskih para i smanjuju se gubici
benzina zbog ishlapljivanja. U nuklearnim centralama upotreblja-
vaju se filtri s aktivnim ugljenom, impregniranim kalijevim jodi-
dom ijodom, za vezanje radioaktivnih jodnih spojeva izotopnom
izmjenom.

Za prociS¢éavanje tekucina, odnosno otopina aktivnim uglje-
nom, primjenjuje se nekoliko postupaka. Prema jednom od njih,
otopina se propusta kroz slojevite filtre s aktivnim ugljenom koji
se Cesto nalazi izmedu slojeva dijatomejske zemlje. Taj se postu-
pak prociS¢avanja primjenjuje za ¢iS¢enje otopina prilikom gal-
vanizacije te za CiS¢enje vode u bazenima za kupanje.

Drugi se nacin CiS¢enja manjih koliina otopine aktivnim
ugljenom temelji na pripravi suspenzije praSkastoga aktivnog
ugljena izravno u procis¢avanoj otopini. PraSkasti aktivni ugljen
ili ve¢ pripremljena smjesa ugljena u vodi dodaje se u otopinu,
suspenzija se mijesa i nakon nekog vremena filtrira, obi¢no kroz
filtar s dijatomejskom zemljom. Zagrijavanjem se smanjuje Vi-
skoznost suspenzije i povecava brzina difuzije, ¢ime se skracuje
vrijeme adsorpcije (obi¢no 15%"30 minuta).

Za uklanjanje manjih koncentracija ne€isto¢a adsorpcijom na
aktivnom ugljenu primjenjuje se postupak procjedivanja (perko-
lacije) otopina kroz kolonu (perkolator) s visokim slojem ak-
tivnog ugljena. Tim se postupkom procCisS¢uje voda za piée. Voda
se provodi kroz kolonu s granuliranim ili valjkasto oblikovanim
slojem aktivnog ugljena visine 2- «*3m. Brzina protoka vode kroz
kolonu iznosi 15*=-40m/h, §to odgovara trajanju kontakta vode s
aktivnim ugljenom od 5*+10 minuta. Osim adsorpcije organskih
necistoca, zbog katalitiCkog djelovanja aktivnog ugljena iz vode
uklanja se i eventualno prisutni klor, ozon i mangan.

Adsorpcijska mo¢ aktivnog ugljena u koloni obnavlja se ispi-
ranjem adsorbiranih tvari protustrujnim tokom vode brzinom
40" -70 m/h. Aktivni ugljen upotrijebljen viSe puta i sa zaCeplje-
nim porama termicki se regenerira u pe¢ima istovrsnim onima u
kojima se aktivira ugljen.

Pri CiS¢enju otpadnih voda perkolacijom, zbog veceg udjela
necistoCa, povecava se vrijeme kontakta vode s aktivnim uglje-
nom na 30" -60 minuta, 5to se postiZze smanjenjem brzine protoka
na3*"ém/h.

Aktivni ugljen nalazi Siroku primjenu u industriji Secera za
dekoloriranje (obezbojenje) Secerne otopine, zatim u industriji
vina, piva i vo¢nih sokova za uklanjanje nepozeljnih boja i okusa,
u proizvodnji ulja i masti, u farmaceutskoj i kemijskoj industriji
za pripravu Cistih kemikalija.

Kao katalizator aktivni se ugljen primjenjuje prilikom sinteze
fozgena od uglji€nog monoksida i klora, sinteze sulfurilnog klo-
rida od sumpornog dioksida i klora, pri Kkatalitickoj oksidaciji
sumpornog dioksida u sumporni trioksid, a zajedno s mangano-
vim dioksidom kao depolarizator kisika u suhim baterijama. Kao
nosilac katalizatora, npr. cink-acetata, upotrebljava se u proizvod-
nji vinil-acetata a impregniran plemenitim metalima sluzi kao
katalizator za hidriranje i dehidriranje.

U kuéanstvu se aktivni ugljen upotrebljava kao dezodorans u
hladnjacima. U cigaretnim filtrima adsorbira nikotin, a posebno
Cist aktivni ugljen sluZi u medicini za adsorpciju Stetnih tvari u
probavnom traktu te prilikom procis¢avanja krvi.

Kemijska svojstva ugljika. Istaknuto je kemijsko svojstvo
ugljika njegova oksidacija kisikom iz zraka, a oCituje se kao reak-
cija uz pojavu plamena i svjetlosti te razvijanje topline. Reakcija
je kao gorenje poznata od pracovjeka, od podrzavanja i Cuvanja
vatre u Spiljama, pa sve do danaSnjeg masovnog iskoriStavanja
fosilnih i recentnih goriva kao temeljnih izvora energije.

UGLJIK

Premda stvara stabilne kemijske veze smnogo razli¢itih kemij-
skih elemenata, ugljik je pri sobnoj temperaturi slabo kemijski
reaktivan. Dijamant je pri sobnoj temperaturi posebno kemijski
inertan. S kisikom iz zraka spaja se (izgara) tek pri temperaturi
viSoj od 700 °C.

Zbog slojevite kristalne strukture grafitje kemijski reaktivniji.
Slabe van der Waalsove veze medu slojevima ugljikovih atoma u
grafitu omogucuju da se izmedu slojeva mogu ugraditi razliciti
atomi, molekule, ioni ili radikali. Ugradene molekulne vrste
povezuju se s ugljikovim atomima ionskom ili kovalentnom ve-
zom. Grafit se mozZe oksidirati vruéom koncentriranom dusi-
¢nom ili sumpornom kiselinom. Uz CO: i proizvode redukcije
kiselina (N02 odnosno S02), nastaje benzen-heksakarboksilna
kiselina (melitna kiselina, Cs(C0:H)6), u kojoj je safuvan pla-
naran heksagonski raspored ugljikovih atoma iz grafita. Reakci-
jom grafita sa suspenzijom kalijeva perklorata u smjesi koncen-
trirane dusicne i sumporne kiseline nastaje tzv. grafit-oksid, ne-
stabilna svijetloZzuta tvar razliita stehiometrijskog sastava i
strukture. Sli¢an proizvod nastaje anodnom oksidacijom grafita,
odnosno oksidacijom grafita smjesom NaNOQs i KMnO. u kon-
centriranoj sumpornoj kiselini. Kemijski sastav grafit-oksida pri-
kazuje se formulom CsOy(OH)v;x~ 1,0" *1,1,y-2,25 **1,7. Sele-
mentarnim fluorom, pri normalnom tlaku i temperaturi izmedu
400 i 500 °C, grafit stvara tzv. grafit-fluorid CFt (x~ 0,68 **0,99),
veoma postojanu i tehnicki vaznu supstancu.

Ugljik ne reagira s vodikom u normalnim uvjetima. Pri po-
viSenoj temperaturi, uz prisutnost fino rasprsena nikla kao katali-
zatora, nastaje metan. Pri viSim temperaturama ugljik reagira s
fluorom, kisikom, sumporom, silicijem, borom i mnogim meta-
lima. Ugljik je pri poviSenoj temperaturi i snazno redukcijsko
sredstvo, pa lako reducira mnoge metalne okside, ¢ime nastaju
metali ili metalni karbidi. Velike entalpije stvaranja CO i C02,
koji nastaju prilikom redukcije metalnih oksida, pojatavaju re-
dukcijsku mo¢ ugljika.

Kao razmjerno malen atom s kovalentnim polumjerom od
77,2 pm ujednostrukoj, odnosno 66,7 pm u dvostrukoj i 60,3 pm
u trostrukoj vezi, ugljik tvori stabilne kovalentne veze s atomima
dusika, Kisika, halogenih elemenata, ali i s atomima drugih ele-
menata. NajviSe spojeva ugljika ubraja se u skupinu organskih
spojeva, koji su u velikom broju stabilni u normalnim uvjetima.
lako su proizvodi oksidacije organskih spojeva kisikom iz zraka
termodinamicki stabilniji, organski spojevi reagiraju s kisikom iz
zraka pri sobnoj temperaturi vrlo sporo ili uopce ne reagiraju.
Tome je razlog stabilnost kemijske veze medu atomima ugljika,
te izmedu atoma ugljika i atoma drugih elemenata. U usporedbi s
drugim elementima to se vidi po velikim vrijednostima entalpija
ugljikovih veza, odnosno po velikim energijama aktiviranja
potrebnim za prekid tih veza (tabl. .).

Tablica 1
ENTALPIJE KEMIJSKIH VEZA MEBU ATOMIMA

Vrijednost Vrijednost

Veza (25°C) Veza (25 °C)

kJ/mol kJ/mol
Cc-C 348 C-ClI 338
c=C 612 H-H 436
c=C 836 Si-Si 176
H-C 413 N-N 163
c-O 360 N=N 409
C-N 305 N=N 944
C=N 613 0-0 146
C=N 890 0=0 496
C-F 484

Intenzivan razvoj u posljednjih tridesetak godina zabiljezen je
i na podrucju organometalnih spojeva, tj. spojeva u kojima je
atom ugljika iz sastava nekog organskog radikala ili molekule
povezan s atomima metala. Sinteza tih spojeva i istraZivanje nji-
hove strukture bitno su pridonijeli razumijevanju kemijske veze i
reaktivnosti (v. Organometalni spojevi, TE 9, str. 716).

U svojim spojevima i u elementarnom stanju ugljik moZze
imati sve koordinacijske brojeve od. (plinovito stanje pri visokoj
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temperaturi i niskom tlaku) do s (neki kompleksni spojevi).
Najced¢i koordinacijski broj ugljikajest 3 (npr. grafit, karbonati,
alkeni, aldehidi, ketoni, karboksilne Kkiseline) i 4 (npr. dijamant,
alkani, neki kompleksni spojevi).

UGLJICNI DIOKSID

Ugljicni dioksid, uglji¢ni(1V) oksid, C02 anhidrid je uglji¢ne
kiseline, H.C 03 Pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku to
je plin bez boje i mirisa.

Belgijski lije¢nik J. B. van Helmont prvi je pocetkom XVI1I. stolje¢a uocio da
plin koji nastaje izgaranjem drveta, odnosno ugljika, nastaje i pri procesima fer-
mentacije i djelovanjem destiliranog octa na vapnenac, te da se oslobada iz mine-
ralnih voda. Krajem XVII1. stolje¢a A. L. Lavoisier pokazuje daje uglji¢ni dioksid
stehiometrijski spoj ugljika i kisika. U kapljevito gaje stanje prvi preveo M. Fara-
day (1823), a u ¢vrsto M. Thilorier (1835). Industrijska proizvodnja zapocelaje u
Svicarskoj 1874, a suhi led se u industrijskom mjerilu poceo proizvoditi 1925. u
SAD.

Goleme kolicine uglji€nog dioksida nalaze se u prirodi u
obliku slobodnoga uglji¢nog dioksida u atmosferi, otopljenog u
morima i povrsinskim vodama te kemijski vezanog u hidrosferi i
litosferi. Procjenjuje se da se u atmosferi nalazi —2,3+10:..
ugljicnog dioksida, otopljenog u oceanima, morima i povrsin-
skim vodama —1,4- 10, a vezanog u litosferi —5,5 *101s1.

Uglji¢ni dioksid sastavni je dio atmosfere (obujamni udio
0,03%) i utom je obliku temelj asimilacijskog procesa biljaka.

U litosferije uglji¢ni dioksid kemijski vezan u obliku kalcijeva
karbonata (kalcit, vapnenac, mramor, kreda) i u obliku kalcijeva
magnezijeva karbonata (dolomit). To su spojevi koji €ine najveci
dio karbonatnih stijena. Rjede se ugljicni dioksid u litosferi javlja
u obliku karbonata stroncija, barija ili olova.

U hidrosferi se uglji¢ni dioksid nalazi otopljen u hidratizira-
nom obliku, u obliku uglji¢ne kiseline i vezan kao hidrokarbonat
kalcija ili magnezija.

Molekula uglji¢nog dioksida je linearna, bez dipolnog karak-
tera. Razmak izmedu atoma ugljika i kisika iznosi 116,3pm i
neSto je manji nego u drugim molekulama u kojima je ugljik
vezan s kisikom dvostrukom kovalentnom vezom. Tomeje razlog
postojanje rezonantnih struktura:

~0-C=0+<>0=C=0 <>4#0=C-0~

zbog kojih se veza izmedu atoma ugljika i kisika pojacava.
Fizikalna svojstva. Ugljicni dioksid je plin tezi od zraka.

Lako se prevodi u kondenziranu fazu. 1z toplinskog (T,S) dija-

grama (si. 4) vidljiv je odnos triju agregatnih stanja ugljicnog

Entropija

SI. 4. Toplinski dijagram uglji¢nog dioksida; K kriti¢na tocka
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dioksida u ovisnosti o temperaturi, tlaku i entropiji. Kriti¢na je
tocka pretvorbe ugljicnog dioksida u kapljevito stanje pri tem-
peraturi 31,04°C i tlaku 73,8 bar. Izmedu temperature kriticne
tocke i -56,57 °C te tlakova od 73,8-«5,18 bar u ravnotezi su
kapljeviti i plinoviti ugljicni dioksid. Trojnaje toCka na tempera-
turi -56,57 °C i tlaku 5,18 bar, a u ravnoteZi se nalaze svatri agre-
gatna stanja ugljicnog dioksida. Pri temperaturi niZzoj od trojne
toCke, u ravnoteZi su samo Cvrsti i plinoviti uglji¢ni dioksid. Od-
nos koli€ine ¢vrste i plinovite faze ovisi o entropiji sustava.

U Celicnim bocama za transport ugljicni dioksid nalazi se u
kapljevitom stanju. Iznad kapljevine je plinoviti uglji¢ni dioksid,
kojemu tlak ovisi o temperaturi. Pri temperaturi vioj od kriticne,
Citav je sadrzaj u Celi¢noj boci plinovit.

Iz r*-dijagrarna moze se ocitati toplina isparivanja i toplina
sublimacije uglji€nog dioksida pri odredenoj temperaturi. Povr-
Sina ispod linije AB, tj. umnoZak TAS, predstavlja toplinu ispari-
vanja kapljevitoga uglji¢nog dioksida pri temperaturi -23,15 °C i
ravnoteznom tlaku od 20bar. Pri kriticnoj temperaturi toplina
isparivanja jednaka je nuli, dok je u trojnoj toCki specifi¢na
toplina taljenja 195,82J/g, a specificna toplina isparivanja
347,86 J/g. Povrsina ispod linije CD predstavlja toplinu sublima-
cije ¢vrstoga ugljicnog dioksida pri tlaku para 0,9807bar i tem-
peraturi -78,92 °C. To je zapravo toplina sublimacije uglji¢nog
dioksida pri standardnom tlaku, a iznosi 573 J/g. Neke fizikalne
konstante uglji€nog dioksida navedene su u tablici - .

Tablica 2
FIZIKALNA SVOJSTVA UGLJICNOG DIOKSIDA

Svojstvo Vrijednost
Kriti¢na temperatura 31,04 °C
Kriti¢ni tlak 73,8 bar
Trojna toc¢ka, temperatura -56,57 °C

tlak 5,18 bar

Gustoca: plin (0 °C, 1bar) 1,977 g/dm3
kapljevina (-37 °C) 1,101 g/cm3
krutina (-79 °C) 1,56 g/cm3

Relativna gusto¢a plina (zrak = 1) 1,5291

Toplina taljenja 8,616 kJ/mol

Toplina isparivanja 15,306 kJ/mol

Temperatura sublimacije (0,98 bar) -78,92 °C

Toplinska provodnost (25 °C, 1bar) 1,64- 10_4J3/(cmsK)

U vodi se uglji€ni dioksid dosta dobro otapa (pri atmosfer-
skom tlaku u 1L vode otapa se priblizno 1L C02), alije jo§s mnogo
bolje topljiv u organskim otapalima.

Kemijska svojstva. Uglji¢ni dioksid je u normalnim uvjetima
kemijski veoma inertan i stabilan. Toje neotrovan plin koji ne gori
i ne podrzava gorenje. Pri poviSenim temperaturama raspada se
na ugljicni monoksid i kisik. Slabo je oksidacijsko sredstvo.
Samo malen dio (—8,1%) u vodi otopljenoga uglji¢nog dioksida
reagira s vodom i stvara uglji¢nu kiselinu, H.C 03, koja nije po-
stojana u €istom stanju, dok se preostali dio nalazi u obliku hidra-
tiziranoga uglji¢nog dioksida.

U vodi se uspostavlja ravnoteza:

C02+HD HXO03<iH++HC(y 2H++CO",(13)
a uglji¢na kiselina sama je po sebi srednje jaka kiselina.

Medutim, kako je njezina koncentracija u vodi vrlo mala,
vodena otopina uglji€nog dioksida djeluje samo slabo kiselo
(/H=3,7 pri tlaku 1bar). Zbog toga su i prirodne vode slabo
kisele,jerje unjima otopljen ugljicni dioksid iz zraka. RavnoteZe
u vodenim otopinama ugljicnog dioksida i brzina reakcije uglji-
kova dioksida s vodom od izuzetne su vaznosti pri biokemijskim,
analitiCkim i industrijskim reakcijama u kojima sudjeluje otop-
ljeni ugljicni dioksid.

Kao diprotonska kiselina, uglji¢na kiselina stvara dvije vrste
soli: hidrogenkarbonate i karbonate. Svi su hidrogenkarbonati,
osim NaHCO3 lako topljivi u vodi, a zagrijavanjem se raspadaju
na karbonate i ugljiéni dioksid. Medutim, karbonati su, s
iznimkom alkalijskih karbonata, u vodi slabo topljivi.
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Pri poviSenoj temperaturi i tlaku uglji¢ni dioksid reagira s
amonijakom stvaraju¢i amonijev karbamat, koji dehidratacijom
prelazi u ureu:

CO0. +2NH: I85¢c-20r >H.NCOONH, ->

~H° >H.NCONH2 (14)
S metalima malene elektronegativnosti ugljicni dioksid reagira i
daje, ve¢ prema uvjetima u reakciji, metalne karbonate, oksalate
ili okside, pri ¢emu nastaje i elementarni ugljik.

Biogeokemijski kruZzni tok ugljika. Procesima fotosinteze
zelene biljke na povrsini Zemlje i morske alge u morima apsorbi-
raju ugljicni dioksid iz vode, odnosno iz atmosfere. Procjenjuje
se da zelene biljke na povrSini Zemlje apsorbiraju godiSnje 2,5%
u atmosferi prisutna uglji¢nog dioksida i da se ukupna koli¢ina
ugljicnog dioksida sadrZana u atmosferi apsorbira u vremenu od
40 godina. Fotosintezom od uglji¢nog dioksida i vode nastaju jed-
nostavni ugljikohidrati potrebni za metabolizam zelenog bilja i
algi. Visak sintetiziranih proizvoda deponira se u organizmima u
obliku masti i polisaharida, a njih upotrebljavaju Zivotinje i ljudi
kao hranu, pretvarajuci ih u druge kemijske spojeve potrebne za
Zivot.

Disanjem se dio fotosintezom vezana uglji¢nog dioksida vra¢a
u hidrosferu i atmosferu. Tako Covjek disanjem izlu€uje po satu
—20 dms uglji€nog dioksida. Drugi dio vezana uglji¢nog dioksida
vraca se u atmosferu i hidrosferu raspadom tijela algi, biljaka i
Zivotinja pod utjecajem bakterija i gljivica nizom razlicitih mik-
robioloskih transformacija. Ako se mikrobioloski raspad tkiva
biljaka i Zivotinja odvija uz smanjen pristup kisika, npr. u
mocvarnom tlu, dio vezana ugljika oslobada se kao metan, koji
takoder odlazi u atmosferu. Tim se procesima uspostavlja jedan
od putova kruznog toka ugljika u prirodi (si. 5).

Drugi, mnogo sporiji put kruznog toka, odvija se pretvorbom
biljnog i Zivotinjskog tkiva u fosilna goriva, tj. u ugljen, naftu i
prirodni plin. 1zgaranjem fosilnih goriva vezani se ugljik u obliku
uglji¢nog dioksida vraca u atmosferu.

Treci, joS sporiji mehanizam kruznog toka ugljika u prirodi,
zapocinje otapanjem uglji¢nog dioksida iz atmosfere u vodi
sadrzanoj u oblacima i kiSi uz nastajanje uglji¢ne kiseline. Kis-
nica, koja sadrzi otopljeni uglji€ni dioksid, otapa karbonatne sti-
jene preko kojih prelazi, prevodedi netopljive karbonate u topljive
hidrogenkarbonate. Potocima i rijekama dospijevaju otopljeni
hidrogenkarbonati u mora i oceane, gdje se ugraduju u skeletna
tkiva i ljusture morskih organizama. Nakon uginué¢a morskih or-
ganizama, njihova se skeletna tkiva i ljuSture taloZe na dno mora
i oceana i pod odredenim geoloSkim uvjetima iz njih nastaju kar-
bonatne stijene. Geolo3kim pomicanjem mogu tako nastale kar-
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bonatne stijene dospijeti u uzarene zone Zemljine kore, gdje se
karbonati termicki raspadaju uz oslobadanje uglji¢nog dioksida.
On odlazi u atmosferu u obliku vulkanskih plinova ili ostaje oto-
pljen u vodi.

Kruzni tok ugljika u prirodi traje milijune godina. Svi meha-
nizmi izmjene ugljikovih spojeva, poglavito ugljicnog dioksida,
izmedu tri glavna rezervoara ugljika u prirodi, tj. izmedu atmo-
sfere, hidrosfere i litosfere, Cine jedinstveni biogeokemijski kru-
Zni tok ugljika u prirodi. U tim se reverzibilnim procesima iz-
mjene ugljika uspostavlja niz dinamickih ravnoteZa, a posljedica
je stalna koncentracija uglji€nog dioksida u atmosferi. Medutim,
aktivnoS¢éu Covjeka, ponajprije izgaranjem golemih kolicina
fosilnih goriva, przenjem karbonatnih stijena, uniStavanjem Suma
i drugim postupcima poremecene su prirodne ravnoteze u kru-
Znom toku ugljika u prirodi (si. 5). Zbog toga volumni udio uglji-
¢nog dioksida u atmosferi raste i u posljednjih se 30 godina
povecao za vise od 1. %.

Promjene udjela uglji€nog dioksida u atmosferi mogu znatno
utjecati na promjenu klime na Zemlji. Utvrdeno je daje tijekom
posljednjih 100 godina globalna temperatura Zemlje porasla za
0,5°C i daje posljednjih 10 godina najtoplije zabiljezeno raz-
doblje. Pretpostavlja se da ¢e globalna temperatura porasti u
sljede¢ih 100 godina, prema razli¢itim procjenama, za 2- - °C,
ako se sadasnjim intenzitetom nastavi povec¢avanje koncentracije
ugljiénog dioksida i ostalih, tzv. staklenickih plinova u atmosferi.
Premda nema prihvaéena matemati¢kog modela kojim bi se pred-
vidjele sve posljedice poveéanja globalne temperature, iznose se
pretpostavke o katastrofalnim posljedicama, poglavito zbog po-
veéanja razine mora i oceana za —0,5"*1,5m koje bi nastalo
taljenjem leda na polovima. Poveéanje koncentracije uglji¢nog
dioksida u atmosferi uzrokovat ¢e i promjene Kkiselosti voda,
povrsinskih slojeva mora i oceana, 5to e utjecati na topljivost
kalcijeva karbonata i time na Zivot u povrSinskim vodama, mo-
rima i oceanima.

Uloga uglji¢nog dioksida i ostalih stakleni¢kih plinova sadrZa-
nih u atmosferi tumaci se njihovim utjecajem na omjer apsorbi-
rane i emitirane energije koju Zemlja izmjenjuje sa svemirom.
Naime, prosje€na temperatura Zemljine povrsine ovisi o koli¢ini
apsorbirane energije koja u obliku elektromagnetskog zracenja
dolazi na Zemlju iz svemira, poglavito sa Sunca, i od koli¢ine
energije koja se reflektira s povrSine Zemlje natrag u svemir. Oko
1/3 Sunceve energije koja dospijeva do Zemlje izravno se reflek-
tira natrag u svemir. Preostalu energiju apsorbiraju plinovite,
kapljevite i Cvrste tvari na Zemlji, Cime se povecava njihova tem-
peratura. Dio apsorbirane energije (oko jedne treéine) reemitira se
u obliku elektromagnetskog zracenja vecih valnih duljina, pre-
teZno kao infracrveno zraCenje. Prije viSe od stotinu godina utvr-
deno je da dio tog reemitiranoga infracrvenog zracenja apsorbira
uglji¢ni dioksid prisutan u atmosferi. Time se onemogucuje emi-
sija energije natrag u svemir, pa temperatura Zemljine povrsine
raste. Toje tzv. efekt staklenika, a nazvan je tako prema analogiji
sa stvarnim staklenikom, za koji je poznato da se zagrijava jer
propusta kratkovalno Suncevo zraCenje u staklenik, ali ne i iz
njega emitirano toplinsko zraCenje nastalo transformacijom na-
kon apsorpcije. Izraunano je da je temperatura Zemljine povr-
Sine veéa za 35 °C od pretpostavljene koja bi vladala na Zemlji kad
u atmosferi uopce ne bi bilo plinova koji apsorbiraju reemitiranu
energiju. Taje temperaturna razlika uvjetovala i pojavu Zivota na
Zemlji u sadasnjem obliku. Uz uglji¢ni dioksid, reemitiranu ener-
giju apsorbiraju i u atmosferi prisutni metan, ozon, duSicni(l) ok-
sid (N-0) te klorirani i fluorirani spojevi ugljika (CFC13 CF.C12).
Premda su njihove koncentracije u atmosferi mnogo manje od
koncentracije ugljicnog dioksida, njihov udio u apsorpciji infra-
crvenog zraCenja ipak je znatan (—60% od energije apsorbirane
uglji¢nim dioksidom), jer po molekuli apsorbiraju viSe energije.
Kako koncentracije tih plinova u atmosferi takoder rastu, pred-
vida se da ¢e njihov ucinak apsorpcije energije uskoro biti jednak
onom uglji¢nog dioksida. Najbrze se povecava koncentracija me-
tana u atmosferi, i to u posljednje vrijeme 1% na godinu. Metan
dospijeva u atmosferu aktivno$¢u anaerobnih bakterija na bio-
loSkim tvarima, zatim prilikom proizvodnje ugljena, s gubitcima
u proizvodniji i transportu prirodnog plina i nafte te raspadom or-
ganskih tvari. Volumni udio metana u atmosferi iznosi 0,00017%.
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Proizvodnja uglji¢nog dioksida. Laboratorijski se uglji¢ni
dioksid dobiva djelovanjem solne kiseline na kalcijev karbonat u
Kippovu aparatu:

CaCo0; + 2H+—CO0: + Caz++ H:0. (15)

Za industrijsko dobivanje uglji¢nog dioksida iskoriStavaju se
razliCiti izvori. Velike koli€ine kemijski nevezana uglji¢nog diok-
sida nalaze se u Zemljinoj kori, odakle jedan dio izlazi slobodno
u atmosferu u obliku vulkanskog plina, a dio je otopljen u vodi u
obliku voda kiselica. Mnoga nalazista ugljicnog dioksida otkri-
vena su buSenjem Zemljine kore u potrazi za naftom. Cesto je
takav plin onec€is¢en sumporovodikom i metanom, alije prirodni
ugljicni dioksid ponekad i dovoljno Cist te se samo prije dalje
obradbe uklanja voda. Cisti prirodni ugljicni dioksid sluZi u pro-
izvodnji gaziranih pi¢a. | neki metanski prirodni plinovi sadrze i
do » 0 % uglji€nog dioksida, koji se iz njih izdvaja i upotrebljava
kao potisni plin za veéi iscrpak nafte iz leZista.

Ugljicni dioksid dobiva se i kao sporedni proizvod pri proiz-
vodnji amonijaka i to je glavni industrijski nacin njegova dobi-
vanja (v. Dusik, TE 3, str. 495,496). On nastaje prilikom pripre-
me sinteznog plina od generatorskog i vodenog plina katalitickom
konverzijom ugljicnog monoksida u dioksid vodenom parom:

(16)

atakoder i pri proizvodnji sinteznog plina od prirodnog (zemnog)
ili od rafinerijskog plina reakcijom ugljikovodika s vodenom
parom. Tom prilikom manji dio metana ne reformira se u CO nego
uCoz

co+h.o0#co.+h2

CH. +2H.0<+CO0. +4H2, 17

Ugljicni dioksid uklanja se iz plinske smjese fizikalno-kemij-
skim postupcima i upotrebljava za proizvodnju karbamida, amo-
nijeva hidrogenkarbonata ili suhog leda.

Premda izgaranjem fosilnih goriva ugljena, koksa, lozivog
ulja, prirodnog plina, generatorskog plina i drugih ugljevitih tvari
nastaju goleme koli€ine uglji¢nog dioksida, plinovi izgaranja ri-
jetko se upotrebljavaju za njegovo dobivanje jer sadrze mnoge
necistoce i Stetne sastojke kao Sto je sumporni dioksid, a sam po-
stupak uglavnom nije ekonomican.

Veliki je proizvodac uglji€nog dioksida industrija alkohola i
piva. Proizvodnjom etil-alkohola iz Se¢era fermentativnim pro-
cesom alkoholnog vrenja nastaju velike koli€ine uglji¢nog diok-
sida:

CsHix -6 2C.H50H +2C02, (18)

a primjenom zatvorenih posuda za vrenje moZze se iskoristiti i do
80% nastalog C02. Uz neSto sumporovodika i sumpornog diok-
sida, proizvod sadrZi i neke organske spojeve neugodna mirisa pa
se mora Cistiti ispiranjem vodom i posebnim postupcima ad-
sorpcije iapsorpcije.

Termicki raspad (prZenje) karbonata (vapnenac, magnezit) ri-
jetko se primjenjuje za dobivanje Cistoga ugljicnog dioksidajer je
vecinom neekonomicno.

lzdvajanje ugljicnog dioksida iz plinova izgaranja fosilnih
goriva i iz drugih industrijskih plinova provodi se pranjem vodom
pod tlakom ili reverzibilnim procesima njegove apsorpcije u pri-
kladnim otopinama, $to mogu biti vodene otopine alkalijskih kar-
bonata ili etanolamina. Tako se ugljicni dioksid u otopini natrijeva
karbonata (si. s ) apsorbira stvaranjem hidrogenkarbonata:

Na:C0s + CO0; + HD —>2NaHC03, (19)

Apsorpcija se pospjeSuje povecavanjem parcijalnog tlaka plina i
sniZzavanjem temperature, a uglji¢ni dioksid oslobada se zagri-
javanjem otopine do kljucanja.

Industrijski proizveden ugljicni dioksid sadrzi, ve¢ prema
nacinu dobivanja, razlicite primjese. To su zrak, inertni plinovi,
vodena para i sumporni spojevi. Postupci €iS¢enja prilagoduju se
sadrzanim oneciS¢enjima i zahtjevima koje postavlja primjena
uglji¢nog dioksida. Inertni plinovi i zrak uklanjaju se iz plinske
smjese prevodenjem uglji¢nog dioksida u kapljevito stanje. Oni
pritom ostaju u nekondenziranoj fazi zbog nizih temperatura kon-
denzacije i slabe topljivosti u kapljevitom ugljiénom dioksidu, a
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odjeljuju se ispustanjem (odzraCivanjem) ili parcijalnom rektifi-
kacijom.

99,9% C02

Na2C 03 AKTCOzZj

Heo

SI. 6. Izdvajanje i ¢is¢enje ugljicnog dioksida apsorpcijom. / toranj za uklanjanje
pradine i SC2, 2 apsorpcijske kolone, i izmjenjivat topline, 4 kotao za oslobadanje
COg, 5 sudionik

Sumporovodik se uklanja oksidacijom u elementarni sumpor
pomocdu kalijeva permanganata ili kalijeva kromata. Reakcija na-
staje provodenjem plina kroz kolonu u kojoj protustrujno pro-
tje€e puferirana alkalijska otopina zasicena kalijevim perman-
ganatom:

3HZ+2KMn0. +2C0: -»
38S + 2Mn0: + 2KHCO: + 2H.0. (20)

Sumporovodik se uklanja i prevodenjem u bakreni(ll) sulfid,
Cus, u otopini bakrenog sulfata.

Rijetko prisutan sumporni dioksid uklanja se vezanjem u kal-
cijev sulfat pomocu vapna. Tragovi organskih spojeva koji
uglji€nom dioksidu daju neugodan miris i okus odstranjuju se ad-
sorpcijom na aktivnhom ugljenu. Iz plinovitog se ugljicnog diok-
sida vodena para uklanja adsorpcijom na silika-gelu, aktiviranim
glinama i molekulnim sitima. U pravilu se preteZni dio vode uklo-
ni adsorpcijom na silika-gelu pri nizim tlakovima, a ostatak po-
moc¢u mnogo skupljih molekulnih sita i uz poviseni tlak. Adsorp-
cijska se sredstva regeneriraju desorpcijom vode, i to provode-
njem vruceg dusika i zraka.

Ukapljeni uglji¢ni dioksid. Uglji¢ni dioksid moZe se lako
ukapljiti jer je njegova kriticna temperatura razmjerno visoka.
Ukapljivanje je moguce u temperaturnom podrucju od +31°C
(kritiCna temperatura) do -56,6°C (temperatura trojne tocke).
Toplina kondenzacije odvodi se prikladnim rashladnim sred-
stvom, a potreban tlak postiZe se viSestupanjskom kompresijom
plinovitoga uglji€nog dioksida.

Provodi li se ukapljivanje pri viSim tlakovima (—5 bar), kao
rashladno sredstvo moZe posluZiti voda iz prirodnog, stalnog iz-
vora ako joj temperatura ne prelazi 20°C. Iz ekonomskih i
tehnoloskih razloga danas se uglji¢ni dioksid ukapljuje pri nizim
tlakovima od 10-"20bar i pri temperaturi od -40----- 20 °C.
Ukapljuje se u viSecijevnim kondenzatorima koji se hlade ras-
hladnim sredstvom (amonijak, freon), ili prijenosnikom topline
(otopina soli). Kompresori za uglji¢ni dioksid posebne su kon-
strukcije, bez uljnog podmazivanja kompresijskih cilindara.
Zbog sadrzanih ostalih plinova, utim uvjetima neukapljivih, tlak
potreban za kondenzaciju veéi je od ravnoteznog tlaka plinovitog
nad kapljevitim uglji¢nim dioksidom pri odredenoj temperaturi.
Ukapljivanjem se dio inertnih plinova otopi u kapljevitom uglji-
¢nom dioksidu, a veéi dio ostaje u plinovitoj fazi. Oni se odstra-
njuju uzastopnim ispustanjem plinovite faze i smanjenjem nji-
hova parcijalnog tlaka, jer se tada smanjuje i njihova topljivost u
kapljevitoj fazi. Ugljicni dioksid, sadrzan u plinovitoj fazi koja se
uklanja, moze se sakupiti naknadnom kondenzacijom pri nizoj
temperaturi. Kao rashladno sredstvo za tu kondenzaciju sluzi eks-
panzijom ohladeni (-40°C, 10bar) i ranije ukapljeni uglji¢ni di-
oksid.

Dobiveni ukapljeni uglji¢ni dioksid skladisti se u spremnicima
pri temperaturi -2 0 ----- 40 °C, a u trgovinu dolazi u ¢eli¢nim bo-
cama.

Cuvrsti ugljicni dioksid. U ¢vrstom stanju uglji¢ni dioksid se
naziva suhim ledom zbog svojstva da pri atmosferskom tlaku i pri
temperaturi viSoj od -78,9 °C izravno sublimacijom prelazi u pli-
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novito stanje bez ikakva kapljevitog ili ¢vrstog ostatka. Ekspanzi-
jom na atmosferski ili neznatno vedéi tlak, uglji¢ni dioksid se vrlo
brzo ohladi i skrutne u obliku snijega. U laboratorijskim se
uvjetima kapljeviti uglji¢ni dioksid ispusta iz okrenute Celi¢ne
boce izravno u gustu platnenu vrecu u kojoj se skuplja snjezna
masa, ili se pomoc¢u mehanickog uredaja propusta kroz gusta sita.

Industrijski se suhi led proizvodi ve¢ viSe od 50 godina. Prvo
se kapljeviti ugljicni dioksid ohladi do temperature trojne tocke,
ili na nesto niZu temperaturu, viSestupanjskim ispustanjem i ek-
spanzijom plinovite faze koja se nalazi iznad kapljevine. Ohla-
deni kapljeviti ugljicni dioksid zatim se ekspandira kroz posebne
sapnice na tlak od nekoliko bara. Jedan se dio ispari uz utroSak
topline isparivanja, uzrokujuci hladenje preostalog dijela uglji-
¢nog dioksida koji se pretvara u Cvrstu fazu u obliku snijega. Is-
pareni plin sakuplja se i ponovno vraéa u proces. SnjeZna se masa
s nasipnom gustocom 0,45 ++0,6 kg/dm: sakuplja u tomjevima i
uvodi u hidraulicke preSe, u kojima pod tlakom do. .o bar nastaju
blokovi suhog leda mase 30** 160 kg i gustoCe 1,3 es¢1,56 kg/dm3

Blokovi se zatim rezu traénim ili kruznim pilama na manje
komade. PreSanjem dobiven suhi led je zbog uklopljenih mje-
huri¢a plinovitoga ugljicnog dioksida staklasta, mlije€nobijela
izgleda, a stajanjem poprima grubokristaliCnu strukturu te
postaje veoma krut i tvrd za rezanje. Uz blokove proizvode se i
granule suhog leda.

SkladiStenje i transport. Na trziSte se ugljicni dioksid is-
poruCuje u kapljevitom ili ¢vrstom stanju. Kapljeviti se ugljicni
dioksid nakon proizvodnje skladisti ohladen na temperaturi
-40-—-- 20°C i pod ravnoteznim tlakom plinovite faze od
1o - o bar u velikim, na vagi smjeStenim, toplinski izoliranim
spremnicima kapaciteta od 1501do viSe od 15001 1z spremnika
za skladiStenje pretaCe se crpkama u cisterne na vozilima ili
izravno u Celi€ne boce za transport. Cvrsti ugljicni dioksid u
pravilu se ne skladisti na dulji rok, ve¢ se odmah nakon proizvod-
nje odvozi kupcu. IsporuCuje se u blokovima i u granulama do-
bivenim ekstruzijom snjeZzne mase. Manje koli€ine suhog leda is-
porucuju se u kartonskim kutijama od valovitog kartona, a vece
u toplinski izoliranim posudama. Ve¢ prema nacinu pakovanja, u
transportu se na dan gubi od 1% (u izoliranim posudama) do 25%
(u kartonskoj ambalaZi) transportiranog suhog leda.

Plinoviti uglji¢ni dioksid dobiva se iz €eli¢nih boca, u kojima
se prevozi kao kapljevina, ispuStanjem plinovite faze iznad
kapljevine. Da bi se sprijeCilo skruéivanje i nastajanje snijega i da
bi plin postigao Zeljenu temperaturu i tlak, uredaji za ispudtanje
plina iz boca zagrijavaju se elektricnom strujom, vodenom parom
ili vruéom vodom. Brzina isparivanja iz €eli€nih boca ograni¢ena
je brzinom izmjene topline s okolinom, pa se pri vecoj potrosnji
istodobno prazni nekoliko paralelno spojenih boca.

Upotreba uglji¢nog dioksida. U obliku plinovitog, kapljevi-
tog ili ¢vrstog proizvoda, ugljini dioksid nalazi veoma Siroku
primjenu. Velike koli€ine upotrebljavaju se u kemijskoj industriji.
Ugljicni dioksid sluzi kao sirovina za proizvodnju uree i njezinih
derivata, za dobivanje karbonata kao $to su natrijev karbonat
(soda), barijev karbonat, olovno bjelilo, amonijev karbonat, amo-
nijev hidrogenkarbonat i drugi. Primjenjuje se kao sredstvo za
neutralizaciju jako alkalnih otpadnih voda te za poveéanje kar-
bonatne tvrdo¢e mekanih voda radi smanjenja njihova korozij-
skog djelovanja.

U prehrambenoj industriji uglji¢ni dioksid se, zbog svoje
neotrovnosti, toplinskih i bakteriostatskih svojstava, rabi kao
zastitni plin u preradbi i obradbi hrane. Prehrambeni se proizvodi,
osjetljivi na djelovanje kisika iz zraka, usitnjuju, doziraju, pretacu
i pakiraju u takvoj zastitnoj atmosferi. Da bi se u pripremi slatkog
moSta prekinulo alkoholno vrenje, upotrebljava se uglji¢ni diok-
sid pod tlakom. Velike se koli¢ine troSe za pripravu gaziranih
pi¢a, u proizvodnji, pretakanju i to¢enju piva, u proizvodnji
pjenusavih vina te kao zastitni plin pri skladiStenju Zita i povréa.
Da se u staklenicima ubrza proces fotosinteze i rast zelenih
biljaka, dodavanjem ugljicnog dioksida treba povecati njegov
obujamni udio u zraku.

Zbog svojih prikladnih kemijskih i fizikalnih svojstava,
ugljicni dioksid nalazi Siroku primjenu u tehnici hladenja. Za
izravno i neizravno hladenje sluZi kao rashladno sredstvo u
cvrstom i kapljevitom obliku, i to u temperaturnom podrucju sve
do temperature sublimacije, tj. -78,9°C. SniZzenjem parcijalnog
tlaka uglji¢nog dioksida (stvaranjem podtlaka ili unoSenjem inert-
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nog plina u plinovitu fazu iznad suhog leda), njegova se tempera-
tura moZe spustiti i do -100°C. Toplina sublimacije Cvrstoga
uglji€nog dioksida iznosi 573kJkg_1, Sto uz specificnu toplinu
plina od 0,82kJkg-1K-1 daje toplinski ucinak suhog leda od
636 kJkg-: pri hladenju na 0 °C.

Zbog svojstva da sublimira bez ostatka i daje neotrovan, suhi
je led osobito prikladan za izravno hladenje prehrambenih proiz-
voda, pa se upotrebljava u proizvodnji sladoleda, skladistenju i
obradbi (mljevenju) mesa, u proizvodnji smrznute hrane te u pro-
cesima su3enja u smrznutom stanju. Upotrebljava se i za gaSenje
poZara, osobito na elektricnim instalacijama.

Ukapljeni ugljiéni dioksid sluzi za brzo hladenje u hlad-
njaama za cestovni i Zeljeznicki promet. U industriji gume i
plastike upotrebljava se za hladenje materijala pri mljevenju i
oblikovanju proizvoda ispuhivanjem. Kao rashladno sredstvo
sluzi i u kemijskoj industriji za brza hladenja pri egzotermnim
procesima (npr. pri diazotiranju) i za ukapljivanje plinova (npr.
metana i prirodnog plina), a u medicini kao rashladno sredstvo u
lije€enju povrSinskih dobroéudnih tumora, akna i bradavica te u
niskotemperatumoj kirurgiji.

U metalnoj industriji uglji¢ni dioksid zastitno je i rashladno
sredstvo u obradbi metala, za brzo otvrdnjivanje kalupa ijezgara
pri lijevanju.

I plinoviti ugljicni dioksid ima vrlo veliku i raznoliku pri-
mjenu. Upotrebljava se kao potisni plin u uredajima za gaSenje
poZara inertnim prahom i kao zamjena za fluorirane ugljiko-
vodike u proizvodnji aerosola (boCice sa sprejom), zatim kao sa-
stavni dio anestezijskih plinskih smjesa u medicini, kao zastitni
plin u usitnjavanju, mljevenju i mijeSanju razli¢itih materijala, pri
zavarivanju, ponekad i u smjesi s argonom ili helijem, kao pogon-
ski plin za pokretanje razlicitih mehanickih uredaja pri obradbi
polimemih materijala, zatim u proizvodnji lasera itd.

S obzirom na podrucje primjene, upotrebljava se uglji¢ni diok-
sid razlicite Cisto¢e. Obujamni udio C 0. u trgovackom ugljicnom
dioksidu iznosi 99,7 -#*99,9%. Udio plinovitih necisto¢a, koje se u
deklaraciji o ¢isto¢i navode kao »ostali plinovi«, ovisi 0 naginu
proizvodnje. Udio vode posebno se specificira. Ponekad se udio
nekoga specifi¢nog sastojka, vaznog za odredenu primjenu, pose-
bno iskazuje. Udio primjesa odreduje se plinskom kromatografi-
jom i spektrofotometrijom. Prirodni uglji¢ni dioksid sadrzi kao
primjesu metan, a onaj dobiven u procesima vrenja sadrzi organ-
ske spojeve neugodna mirisa i okusa. Za upotrfebu u prehrambenoj
industriji utvrduje se i mikrobioloSka Cistoc¢a uglji€nog dioksida.
U laboratorijima se upotrebljava posebno €isti C0. s obujamnim
udjelom C0. 99,99% isrosiStem -55 °C. Proizvodi se viSestupanj-
skom rektifikacijom, Sto ga ¢ini mnogo skupljim od industrijskoga.

Ugljicni dioksid je neotrovan i negoriv plin bez boje i mirisa.
Veceje gustoce od zraka pa se pri slaboj cirkulaciji zraka sakuplja
pri dnu prostorije. Vece koncentracije ugljicnog dioksida u zraku
mogu uzrokovati gudenje bez nekih zamjetnih izvanjskih zna-
kova. Zbog niske temperature, suhi led moZe pri dodiru prouzro-
Citi smrzotine, pa se pri radu s njim moraju nositi zastitne rukavice
i naoCale. S posudama s kapljevitim ugljicnim dioksidom treba
postupati prema propisima koji vrijede za ostale tehnicke plinove.

UGLJICNI MONOKSID

Uglji€éni monoksid, uglji¢ni(ll) oksid, CO, otrovni je plin bez
boje i mirisa, a nastaje pri izgaranju ugljika i ugljevitih tvari bez
dovoljno zraka. U prirodi se pojavljuje kao sastojak vulkanskih i
nekih prirodnih (zemnih) plinova. U gradovima je prisutan u
zraku zbog emisije automobilskih ispusnih plinova i nepotpuna
izgaranja goriva u ku¢nim lozistima. Ugljicni monoksid veomaje
vazna industrijska sirovina i proizvodi se u golemim koli¢inama,
u pravilu u smjesi s drugim plinovima, a rjede u istom stanju.

Dugo se vremena smatralo daje uglji¢ni dioksid jedini oksid ugljika, a uglji¢ni
monoksid bio je zamjenjivan s tzv. lakozapaljivim zrakom, tj. s vodikom. Godine
1716. F. Hoffmann opisao je otrovne pare koje nastaju pri izgaranju drvenog
ugljena, ali nije utvrdio postojanje novog plina. Krajem XVII1. stoljea J M. F. de
Lassone opisuje preparaciju zapaljivog plina zagrijavanjem smjese drvenog ugljena
i cinkova oksida. U smjesi s uglji¢nim dioksidom, A. L. Lavoisier otkriva zapaljivi
plin koji nastaje kalciniranjem smjese ugljika i alauna, a razlikuje se od plina na-
stalog djelovanjem kiselina na metale.

W. Cruickshank istrazuje 1800. plin koji nastaje zagrijavanjem ugljika s
razli¢itim metalnim oksidima. On dokazuje da taj plin ne sadrzi vodik jer njegovim
izgaranjem ne nastaje voda, pa zaklju€uje da je to jednostavan oksid ugljika zato
§to izgaranjem nastaje isti volumen uglji¢nog dioksida.
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F. Clement i J. B. Desormes dobivaju taj plin prevodenjem uglji¢nog dioksida
preko uzarena ugljena, odreduje mu sastav i dokazuju da su uglji€ni monoksid i
uglji¢ni dioksid oksidi ugljika, a da uglji¢ni dioksid sadrzi dvostruko vise Kisika
vezana na atom ugljika nego 3to je to u uglji€cnom monoksidu. Likvefakciju
uglji€nog monoksida provodi 1877. godine L. P. Cailletet, a 1885. godine S. von
Wroblewsky dobiva €vrsti uglji€ni monoksid.

Struktura ugljiéﬂog+monoksida najcesce se prikazuje empirij-

skom formulom :C=0Nastajanje trostruke veze moze se pro-
tumaciti ako se, u skladu s teorijom valentne veze, uzme u obzir
s/:-hibridizacija. Preklapanjem po jedne .s/?-hibridne orbitale
atoma ugljika i kisika (s po jednim elektronom) nastaje primarna
cr-veza, a u preostale dvije hibridne orbitale smjeStaju se slobodni
elektronski parovi od obaju atoma. Preklapanjem preostalihp-ov-
bitala nastaju dvije ;r-veze. Takav raspored elektrona u molekuli
zahtijeva prijelaz jednog elektrona s atoma kisika na atom ugljika.
Medutim, elektronegativnost atoma (C=2,5, 0=3,5) upucuje na
jaku teZnju prema suprotnoj razdiobi s viskom negativnog naboja
na kisiku. Eksperimentalno utvrdeni mali dipolni moment mole-
kule pokazuje da se ti suprotni utjecaji medusobno ponistavaju.
Srednji razmak izmedu atoma iznosi 112,8 pm.

Molekula uglji€nog monoksida najvazniji je i najistrazeniji li-
gandu organometalnim kompleksnim spojevima, prototip tzv.
;r-akceptorskog Uganda. Postojanje slobodnog elektronskog para
na ugljikovu atomu daje molekuli svojstvo elektronskog donora
(Lewisova baza). Prema Lewisovim kiselinama, kao $to su BFs i
A1C13 molekula ugljicnog monoksida zapravo je slabi a-donor.
Medutim, ona stvara s atomima prijelaznih elemenata veoma sta-
bilne kompleksne spojeve, karbonile. Prazne protuvezne mole-
kulne orbitale daju molekuli ugljicnog monoksida elektron-ak-
ceptorska svojstva. Pri njihovu nastajanju primarna cr-veza
izmedu Uganda (molekula CO) i metala nastaje donacijom slo-
bodnoga elektronskog para s ugljikova atoma u praznu, prema li-
gandu umjerenu, hibridnu orbitalu metalnog iona. Medutim, time
se gustoca elektronskog oblaka na metalnom ionu poveéava i on
postaje elektron-donor, pa svoje slobodne elektrone iz popunje-
nih orbitala dX i dw donira u prazne protuvezne orbitale (/r*)
molekule CO, stvarajuéi tako sekundarnu ;r-vezu (tzv. povratna
;r-veza). Dakle, stvaranje jedne veze uzrokom je stvaranju druge
veze. Toje tzv. sinergijski efekt (suradnja u medusobnom djelo-
vanju) koji u karbonilnim kompleksnim spojevima objaSnjava
nastajanje veze izmedu srediSnjega metalnog atoma i molekule
ugljicnog monoksida. To ujedno oslabljuje vezu izmedu atoma
ugljika i kisika u molekuli CO, Sto rezultira povecanjem njihova
medusobnog razmaka na ~ 115 pm.

Fizikalna svojstva. Uglji€ni monoksid je pod normalnim
tlakom plin bez boje i mirisa, a manje je gustoce od zraka. Slabo
je topljiv u vodi. Pri standardnom tlaku i temperaturi od 20 °C, u
100 mL vode otapa se samo 2,32 mL ugljicnog monoksida. Bolje
se otapa u nevodenim otapalima kao Sto su benzen, etanol, octena
kiselina, ukapljeni metan i dr. Pri temperaturi od -191,5 °C i
standardnom tlaku kondenzira se u bezbojnu kapljevinu, a pri
-199°C u krutinu. Cvrsti uglji€ni monoksid postoji u dva kri-
stalna oblika: kao kubi¢ni, a-CO, i kao heksagonski, P-CO, s
temperaturom prijelaza -211,63 °C.

Neke fizikalne konstante ugljicnog monoksida navedene su u
tablici 3.

Tablica 3
FIZIKALNA SVOJSTVA UGLJICNOG MONOKSIDA

Svojstvo Vrijednost
Kriti€na temperatura -140,24 °C
Kriticni tlak 34,99 bar
lonizacijska energija 14,01 eV
Gustoca (0°C, 1,013 bar) 1,250 g/dm3
Relativna gusto¢a (zrak = 1) 0,968
Specifi¢ni obujam (20 °C, 1,013 bar) 0,861 m3kg
Toplina stvaranja -110,5 kd/mol
Toplina taljenja 0,837 kd/mol
Toplina isparivanja 6,045 kJ/mol

Specifini toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku
(25 °C, 1,013 bar)

Specifi€ni toplinski kapacitet pri konstantnom obujmu
(25 °C, 1,013 bar)

1,0429 J/(gK)

0,7427 JI(gK)
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Kemijska svojstva. Uglji¢ni monoksid je pri sobnim uvjeti-
ma kemijski inertan. Pri viSim temperaturama i pove¢anom tlaku,
posebice u prisutnosti katalizatora, snazno kemijski reagira, pa
nalazi Siroku primjenu u prvom redu kao redukcijsko sredstvo i
kao polazni spoj u mnogim organskim sintezama. Zapaljen iz-
gara svijetloplavim plamenom prema reakciji

CO+-t0:. ->C,o 2, (21)
a pritom se oslobada toplina izgaranja u iznosu od 283kJ/mol.
Temperatura samozapaljenja iznosi oko 630 °C, a smjesa uglji-
¢nog monoksida i zraka pri 20 °C i standardnom tlaku eksplo-
zivna je kad je obujamni udio CO u granicama 12,5-+74%. Pri
temperaturi nizoj od temperature zapaljenja, reakcija (:.) je
veoma spora, ali se mozZe ubrzati katalizatorima. Tako se katali-
zator s oksidima bakra i mangana (CuO/Mn02) upotrebljava za
oksidaciju ugljiénog monoksida kisikom iz zraka u filtrima plin-
skih maski ¢ak pri sobnoj temperaturi.

Ugljicéni monoksid reagira s klorom dajuci fozgen, COCI2 a s
bromom COBr2 S amonijakom stvara amonijev formijat ili for-
mamid. Reakcijom s alkalijskim metalima u ukapljenom amoni-
jaku daje bezbojnu kristalnu sol (Na.C.0 2 NaOC=CONa), a s
rastaljenim sumporom ili sumpornim parama stvara uglji¢ni ok-
sisulfid, COS. Uvodenjem uglji€nog monoksida u otopine alkalij-
skih hidroksida nastaju odgovarajuce soli mravlje kiseline. U
prisutnosti katalizatora reagira s amonijakom i vodom dajuci ci-
janidnu kiselinu.

Pri sobnoj temperaturi uglji¢ni monoksid ne reagira s vodom,
ali pri viSim temperaturama reagira s vodenom parom u prisut-
nosti katalizatora:

CO+H.0->CO0.+H2 (22)

Reakcijaje endotermna, atoplina reakcije iznosi 41,61 kJ/mol. Ta
je reakcija tehnicki vrlo vaZna u proizvodnji vodika, a provodi se
s katalizatorima Zeljezo/krom ili kobalt/molibden pri temperaturi
350 °C, odnosno uz upotrebu bakrenih katalizatora pri 220 °C.
Bolji se iscrpak vodika postiZe pri nizim temperaturama.

Tehnicki je veoma vaZzna reverzibilna reakcija disproporcioni-
ranja u kojoj uglji€ni monoksid stoji u ravnoteZi s dioksidom i
ugljikom:

2CO Co0:+C. %s)

To je tzv. Boudouardova ravnoteza (si. 7). Kako je reakcija dis-
proporcioniranja ugljicnog monoksida egzotermna, to ¢e porast
temperature uzrokovati pomicanje ravnoteze ulijevo. Tako je
ravnotezna koncentracija ugljicnog monoksida 10% pri 550 °C, a
99% pri 1000 °C. Zbog Boudouardove se ravnoteZe pri tempera-
turama 400---700°C, a u prisutnosti katalizatora i pri nizim tem-
peraturama, reakcijom disproporcioniranja iz ugljicnog monok-
sida izlu€uje elementarni ugljik u obliku ¢ade, Sto je nepoZeljna
pojava u mnogim tehnoloSkim procesima u kojima se provode
reakcije s ugljicnim monoksidom.

Temperatura

SlI. 7. Obujamni udjeli CO i CO2 u Boudouardovoj rav-
notezi (tlak 0,1 MPa)

Kao snazno redukcijsko sredstvo uglji€ni monoksid, zajedno
s elementarnim ugljikom, nalazi Siroku primjenu u ekstraktivnoj
metalurgiji, tj. u postupcima dobivanja metala od oksidnih ruda.
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Upotrebom Ellinghamova dijagrama standardnih Gibbsovih slo-
bodnih energija stvaranja (AGe) nekih metalnih oksida i Gibb-
sovih slobodnih energija oksidacije ugljika u uglji¢ni monoksid i
u ugljiéni dioksid, te oksidacije ugljiénog monoksida u ugljicni
dioksid (si. s ), mogu se utvrditi termodinamicki uvjeti redukcije
pojedinoga metalnog oksida odgovaraju¢om redukcijskom mole-
kulnom vrstom u ovisnosti o temperaturi. Promjena slobodne ener-
gije stvaranja metalnih oksida linearno se mijenja s porastom
temperature zbog smanjenja broja molova plina pri stvaranju
Cvrstoga metalnog oksida od ¢vrstog metala i plinovitog kisika.
Nagibi promjene slobodne energije oksidacije ugljika bitno su
razliciti. Pri oksidaciji elementarnog ugljika u uglji¢ni monoksid
povecava se broj molekula plina, a time raste entropija reakcije.
Zbog toga se porastom temperature smanjuje slobodna energija
reakcije. Oksidira li se elementarni ugljik u uglji¢ni dioksid, broj
se molekula plina ne mijenja, promjena entropije reakcije je
malena (A% =2,93iK"mo!-1) pa slobodna energija reakcije
prakti¢ki ne ovisi o temperaturi. Obje te oksidacijske reakcije
imaju jednaku slobodnu energiju pri temperaturi 710°C (sjeciSte
pravaca AGe za oksidaciju C u C02 odnosno u CO). Iztoga slijedi
da je pri toj temperaturi slobodna energija reakcije dispropor-
cioniranja ugljicnog monoksida jednaka nuli, jer se jednadZba
reakcije disproporcioniranja (23) dobije kao razlika gornjih dviju
jednadZbi oksidacije. Pri temperaturi nizoj od 710 °C ugljik je
jace redukcijsko sredstvo ako se pritom sam oksidira u ugljicni
dioksid, nego ako prelazi u uglji¢ni monoksid, dok je to obrnuto
pri temperaturi visoj od 710 °C. Neki metalni oksid reducirat ¢e
se ugljikom i ugljicnim monoksidom ako je promjena slobodne
energije te redoks-reakcije negativna, tj. akoje pri danoj tempera-
turi slobodna energija oksidacije ugljika, odnosno uglji¢nog
monoksida, manja od slobodne energije stvaranja metalnog ok-
sida. Zato se, primjerice, oksidi cinka, kadmija i kositra mogu re-
ducirati elementarnim ugljikom pri nizim temperaturama, a mag-
nezijev oksid tek pri temperaturi od -2 000 °C.

1200 2000 °C 2400

Temperatura

0 400 800 1600

SlI. 8. Ovisnost promjene standardne Gibbsove slobodne energije stvaranja
oksida (AG, kJ/mol oksida) o temperaturi

Proizvodnja ugljicnog monoksida. Uglji¢ni monoksid na-
staje izgaranjem ugljika, odnosno tvari koje sadrZze ugljik, uz ne-
dovoljan pristup zraka. Mnogi organski spojevi koji sadrze Kisik
daju uglji¢ni monoksid jednostavnim zagrijavanjem, posebice u
prisutnosti katalizatora. Tako se metanol u prisutnosti cinkova
oksida pri temperaturi od 300 °C kvantitativno raspada na uglji¢ni
monoksid i vodik. Dehidratacijom mravlje i oksalne kiseline te
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glicerola koncentriranom i vruéom sumpornom kiselinom tako-
der nastaje uglji¢ni monoksid.

Uglji¢ni monoksid se u laboratoriju moze dobiti zagrijavanjem
alkalijskih karbonata ili alkalijskih sulfata s elementarnim uglji-
kom te redukcijom ugljicnog dioksida elementarnim cinkom.
Veoma Cisti ugljicni monoksid dobiva se u laboratorijskim uvijeti-
ma termickim raspadom niklenog karbonila, Ni(CO)4, pri 105 °C.

Tehnicki Cisti ugljicni monoksid moZe se proizvesti izravnom
reakcijom ugljika s kisikom. Sinteza se provodi u generatorima
punjenim kamenim ugljenom (ostavlja malo pepela) ili petrol-
koksom kroz koji se odozdo propuhuje tehnicki Cisti kisik:

2C+0. —»2CO. (24)
U toj se reakciji oslobada toplina od 221 kJ/mol kisika, pa se ge-
nerator mora izvana hladiti vodom. U donjem dijelu generatora
ugljik potpuno izgara u uglji¢ni dioksid, koji u gornjim slojevima
u dodiru s viskom ugljika prelazi, u skladu s Boudouardovom
ravnotezom (reakcija 23), u uglji¢ni monoksid. Nastali ugljicni
monoksid procis¢ava se filtracijom kroz suhe filtre ili ispiranjem
vodom, a zatim se popratni plinovi (uglji¢ni dioksid, sumporo-
vodik, uglji¢ni oksisulfid) uklanjaju uobicajenim kemijskim ili
fizikalnim postupcima i plin se sudi. Tako dobiveni ugljicni
monoksid sadrzi 1***3% vodika i duSika, Sto ovisi o udjelu vode
u upotrijebljenom koksu, odnosno o udjelu dusika u kisiku.

Industrijski se ugljiéni monoksid uglavnom dobiva u smjesi s
drugim plinovima, danas najée$¢e u smjesi s vodikom kao tzv.
sintezniplin. Toje plinska smjesa s volumnim udjelom uglji¢nog
monoksida od 30**-50%, dobivena rasplinjavanjem ugljena,
katalitickim cijepanjem plinovitih ili lakohlapljivih ugljikovo-
dika kao §to su metan, propan, butan i lak3e frakcije nafte te
katalitickim cijepanjem teZih frakcija nafte uz prethodnu djelo-
mi¢nu oksidaciju sirovine.

Danas su kao izvor ugljiénog monoksida od manje vaznosti
ranije mnogo upotrebljavani generatorski plin i vodeni plin.

Sastav, kemizam nastajanja te uredaji i postupci proizvodnje
sinteznog, generatorskog i vodenog plina opSirno su opisani na
drugom mjestu (v. Plinski generatori, TE 10, str. 387).

Uglji¢ni monoksid se iz spomenutih plinskih smjesa odvaja
razli¢itim postupcima. Najstariji postupak odjeljivanja uglji¢nog
monoksida iz plinske smjese razvijen je u sklopu sinteze amoni-
jaka (v. Dusik, TE3, str. 496), a temelji se na reverzibilnom
stvaranju kompleksa jednovalentnog bakra s uglji€nim monoksi-
dom i amonijakom u vodenoj otopini.

Na kompleksnom vezanju ugljicnog monoksida s metalnim
ionima temelji se i postupak razvijen u americkoj tvrtki Tenneco
Chemicals pocetkom 70-ih godina ovog stolje¢a. 1z plinske
smjese uklanjaju se najprije necistoée (S02 H.S, H.0, COS) koje
bi mogle reagirati sa sredstvom za apsorpciju. OsuSena plinska
smjesa zatim se uvodi u apsorber u kojemu se uglji¢ni monoksid
protustrujno apsorbira u otopini bakrenoga aluminijeva klorida u
toluenu pri obi¢noj temperaturi i tlaku od 7*<*30bar. Smanjenjem
tlaka nad otopinom zasi¢enom ugljicnim monoksidom osloba-
daju se otopljeni vodik i duSik. Otopina se nakon toga regenerira
u striperu u kojem se zagrijavanjem oslobada uglji¢ni monoksid.
Dobiveni plin sadrzi -99% ugljicnog monoksida i nesto toluen-
skih para koje se odstranjuju dubokim hladenjem i adsorpcijom
na aktivnom ugljenu i tako vracaju u proces.

Postupak razvijen u njemackoj tvrtki Linde temelji se na do-
broj topljivosti ugljicnog monoksida u ukapljenom metanu.
Pomoc¢u molekulnih sita iz tehnickog se plina najprije uklanjaju
tragovi vode i uglji¢nog dioksida, a zatim se plinska smjesa tlaci
na tlak od 40 bar i hladi u izmjenjiva€u topline na-181 °C (si. 9).
Pritom se ukaplji najveci dio ugljicnog monoksida i metana, a
preostali dio ugljicnog monoksida ispire se iz plinske smjese
pomocu ukapljenog metana u koloni za otapanje. Nakon smanje-
nja tlaka para na —5 bar, ukapljena se smjesa uvodi u frakcijsku
kolonu za odjeljivanje ugljicnog monoksida od metana. Na vrhu
kolone izlazi plin sa 97-y99% ugljinog monoksida uz malo
vodika, duSika i metana. Cisto¢a dobivenoga ugljicnog monok-
sida ovisi o €istoCi sirovog plina i o rezimu vodenja procesa frak-
cioniranja. Hladenje se u toku procesa provodi ekspanzijom pli-
novitog vodika, a Citav uredaj mora biti toplinski dobro izoliran.
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Sl. 9. lzdvajanje uglji€nog monoksida iz tehnic¢kih plinova otapanjem u
ukapljenom metanu. / izmjenjivac topline, 2 kolona za otapanje, 3 kolona
za frakcioniranje, 4 ekspanzijska posuda, 5 ekspanzijska turbina, 6 pum-
pa za ukapljeni metan, 7 kompresor

Razvijen je i postupak odjeljivanja ugljicnog monoksida iz si-
rova tehnickog plina hladenjem uz djelomi¢nu kondenzaciju (si.
10). Nakon uklanjanja tragova vode i uglji€nog dioksida provo-
denjem sirovog plina preko molekulnih sita, plinska se smjesa
tlaci i hladi na-192 °C. Pritom se ukaplji najveci dio sadrzanoga
uglji€nog monoksida i metana. Nekondenzirani plinoviti dio
(vodik) odijeli se od ukapljene faze, a preostali otopljeni vodik
istjera se snizavanjem tlaka iznad kapljevine. Dobiveni pro¢is¢eni
plin sadrzi 98***99% ugljicnog monoksida. Akoje udio metana u
sirovom plinu velik, frakcioniraju se uglji€ni monoksid i metan.
Iz odvojena plinovitog vodika dio sadrzanoga ugljiénog monok-
sida mozZe se odijeliti ukapljivanjem pri hladenju na -203 °C. To
se provodi u toplinski dobro izoliranom uredaju, a hladi se veza-
njem topline pri ekspanziji plinovitog vodika u ekspanzijskim
turbinama.

co

Sl. 10. lzdvajanje uglji-
¢nog monoksida djelo-
miénom kondenzacijom.
1 izmjenjiva¢ topline,
2 odjeljivag, 3 ekspan-
zijska posuda, 4 ekspan-
zijska turbina, 5 povratni
kompresor

Procisceni ugljicni monoksid dobiven opisanim postupcima
upotrebljava se u kemijskoj sintezi bez daljeg CiS¢enja. Medutim,
za potrebe fizikalno-kemijskih mjerenja i za istraZivacke svrhe,
posebno Eisti uglji¢ni monoksid dobiva se odstranjivanjem pre-
ostalih nec€istoéa koje €ine uglji¢ni dioksid, kisik, vodik, metan,
dusik i argon. Uglji¢ni dioksid uklanja se apsorpcijom u 50%-tnoj
otopini kalijeva hidroksida. Plin se zatim susi iznad fosfomog(V)
oksida i hladenjem ukapljuje, a frakcioniranjem se uklanjaju
ostale necistoce. Nakon ponovljenih frakcioniranja, preostali se
Kisik veze prevodenjem plina preko ugrijanih strugotina bakra ili
preko infuzorijske zemlje s istaloZenim elementarnim bakrom.

SkladiStenje i transport. Ugljicni monoksid trodi se u
pravilu na mjestu proizvodnje, a samo se rijetko skladisti ili tran-
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sportira. Za privremeno skladiStenje upotrebljavaju se gazometri
s vodom kao zapornom kapljevinom i metalne boce pod tlakom.
Za transport na veée udaljenosti sluze posude od austenitnog
Celika u koje se plinoviti ugljicni monoksid tlaci na tlak od
150bar. Posude se moraju redovito, svake dvije godine, ispitivati
zbog opasnosti od korozijskog slabljenja materijala stvaranjem
metalnih karbonila.

Ugljicni monoksid moZe se drZati pri obi¢noj temperaturi i
tlaku nizem od 35 bar u metalnim posudama. Pri viSim tlakovima
uglji€ni monoksid reagira s ve¢inom metala stvarajuci vrlo otrov-
ne metalne karbonile, pa se tada upotrebljavaju posude od bakra
i njegovih slitina, aluminijskih i niklenih slitina te od austenitnog
i uglji€nog Celika. Pri viSim temperaturama rezistentne su slitine
bakra i srebra. Od polimemih materijala na ugljiéni monoksid ot-
poran je teflon, a vrlo su neotporni prirodni i sintetski kaucuk.

Upotreba uglji€nog monoksida. Sposobnosti uglji¢nog
monoksida da stupa u mnoge kemijske reakcije, a takoder i da u
njima nastaje, razlogom su $to je on jedna od polaznih sirovina
za proizvodnju brojnih proizvoda kemijske industrije. Najveée
koli€ine ugljicnog monoksida upotrebljavaju se u smjesi s vodi-
kom kao sintezni plin ili vodeni plin u organskoj sintezi za indu-
strijsku proizvodnju alkohola (u prvom redu metanola), aldehida
i ugljikovodika prema Fischer-Tropschovoj sintezi. U proizvod-
nji amonijaka, odnosno proizvodnji vodika od metana, te pri do-
bivanju sintetskog plina, uglji¢ni monoksid se javlja kao medu-
proizvod od kojeg se konverzijom s vodenom parom dobivaju
ugljic¢ni dioksid i vodik.

Procisc¢eni uglji¢ni monoksid razli¢itog stupnja Cistoce upo-
trebljava se u procesima karboniliranja i hidrokarboksiliranja, u
kojima pri povisenom tlaku i s metalnim karbonilima kao katali-
zatorima postoje, veé prema reakcijskom partneru, mnoge mogu-
¢nosti sinteze razliCitih organskih spojeva. Ugljicni monoksid
sluZi kao sirovina i u sintezi octene, akrilne i propionske kiseline.
U Mondovu postupku rafinacije uglji€ni monoksid se veze sa
svjeze reduciranim metalnim niklom u lakohlapljivi tetrakarbo-
nilnikal, pa se tako odvaja od ostalih metalnih primjesa prisutnih
u sirovom metalu (v. Niical, TE 9, str. 342). Cisti ugljicni monok-
sid, a i u smjesi s vodikom, upotrebljava se u proizvodnji spuzva-
stog Zeljeza, dok u anorganskoj tehni¢koj sintezi sluzZi u proizvod-
nji fozgena, cijanidne kiseline, formamida, €ade itd.

Otrovnost ugljiénog monoksida i utjecaj na okolis.
Ugljicni monoksid vrlo je otrovan, a opasnost od trovanja pove-
¢anaje itime Stoje on plin bez boje i mirisa, pa se njegova prisut-
nost u zraku ne moZe utvrditi osjetilima. Kemizam trovanja
ugljicnim monoksidom, Kkoji se u organizam unosi disanjem, te-
melji se na svojstvu da stvara stabilan kompleksni spoj s hemo-
globinom u crvenim krvnim zrncima. Hemoglobin, dakako, tvori
kompleksni spoj i s molekulnim kisikom itako prenosi kisik po
organizmu. Medutim stabilnost je kompleksa s uglji€nim mono-
ksidom —300 puta veca, pa se njegovim vezanjem na hemoglobin
istiskuje ekvivalentna kolicina kisika iz krvi.

Prvi znakovi trovanja zapaZzaju se kad je 20% hemoglobina
zasi¢eno uglji€nim monoksidom. Pri zasi¢enju od 40% gubi se
svijest, a raCuna se da smrt nastupa pri zasi¢enju od 60 **70%.
Simptomi su trovanja glavobolja, vrtoglavica, lupanje srca, opéa
slabost, Sum u uSima. U starijih se osobajavljaju zbunjenost, apa-
tija, nesvjestica i gr€enje. Osobu sa znakovima otrovanja uglji-
¢nim monoksidom treba odmah izvesti na svjezi zrak, primijeniti
umjetno disanje i dati kisik. Nakon odstranjivanja uglji¢nog
monoksida, oslobodeni hemoglobin ostaje neoSte¢en i sposoban
je da ponovno veZe i prenosi kisik u organizmu.

Zbog otrovnosti i stvaranja zapaljivih smjesa sa zrakom, pro-
storije u kojima se radi s ugljicnim monoksidom moraju imati
automatske uredaje za detekciju i alarmne uredaje. Zatvorene
prostorije moraju se dobro provjetravati, a elektri¢ne instalacije
trebaju biti u sigurnosnoj izvedbi.

Emisija ugljicnog monoksida u atmosferu nepozeljna je zbog
njegove otrovnosti. Medutim, vecina otpadnih plinova Kkoji
sadrZze ugljicni monoksid izvodi se u atmosferu putem visokih
dimnjaka, pa se utjecaj na okoli$ o€ituje tek prilikom atmosferske
inverzije. Bitan utjecaj na okoli§ ima i emisija ugljicnog monok-
sida s ispusnim plinovima iz automobilskih motora te emisija iz
kuénih loZista u gradovima.
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OSTALI UGLJICNI ANORGANSKI SPOJEVI

Od mnogih uglji¢nih anorganskih spojeva opisat ¢e se samo
najvazniji, a neki su opisani u drugim ¢lancima, npr. urea (v. Gno-
jiva, umjetna, TE,, str. 136) i uglji¢ni(IV) sulfid (v. Sumpor,
TE 12, str. 407).

Karbidi. Ugljik tvori binarne spojeve s mnogim kemijskim
elementima. Karbidi su binarni spojevi ugljika s elementima ko-
jih je relativna elektronegativnost manja ili sli¢na elektronega-
tivnosti ugljika, dakle s metalima i metaloidima (polumetalima).

Klasifikacija karbida s obzirom na strukturu, odnosno na vrstu
veze medu elementima, nije jednoznacna. Veéinom se svrstavaju
u ionske karbide (karbide solnog karaktera), intersticijske, kar-
bide metalnog karaktera i kovalentne karbide. Prijelaznu skupinu
izmedu ionskih i intersticijskih karbida Cine karbidi lantanida i
aktinida.

Karbidi se dobivaju: izravhom sintezom elemenata na tem-
peraturi viSoj od 2000 °C, redukcijom metalnih spojeva, posebno
oksida, ugljikom pri visokoj temperaturi, reakcijom uZzarenih
metala s plinovitim ugljikovodicima te reakcijom acetilena s
otopinama elektropozitivnih metala u ukapljenom amonijaku, a
ponekad i reakcijom acetilena s otopinama metalnih soli u amo-
nijanim vodenim otopinama.

lonski karbidi spojevi su ugljika s elementima najmanje elek-
tronegativnosti, dakle s alkalijskim i zemnoalkalijskim elemen-
tima te s aluminijem. To su karbidi s pretezito ionskom vezom, u
kojima je kation metalni ion, a anion moZe biti monoatomni, di-
atomni, arijetko i triatomni ugljikov ion. Karbidi s monoatomnim
ugljikovim anionom (C4) nazivaju se i metanidi, jer njihovom
reakcijom s vodom nastaje metan. Najpoznatiji su takvi berilijev
karbid, Be2C i aluminijev karbid, AL C3. lonski karbidi s diatom-
nim ugljikovim anionom (C2_) nazivaju se i acetilidi, odnosno
etinidi. Tu vrstu karbida tvori ugljik s alkalijskim i zemnoalkalij-
skim metalima te s lantanidima i aktinidima. Acetilidi alkalijskih
metala najlakSe se dobivaju reakcijom etina (acetilena) s otopi-
nama metala u ukapljenom amonijaku. To su bezbojni kristalni
spojevi koji burno reagiraju s vodom stvarajuci acetilen.

Karbidi zemnoalkalijskih metala dobivaju se zagrijavanjem
metala s etinom na temperaturi visoj od 500 °C. Tehnicki naj-
vazniji, kalcijev karbid, proizvodi se redukcijom kalcijeva oksida
koksom na temperaturi 2200 --2500°C:

Ca0 + 3C -> CaC: + CO. (25)

Podrobnije o proizvodnji, svojstvima i primjeni kalcijeva karbida
v. Kalcij, TE s, str. 642,

Karbidi lantanida i aktinida dobivaju se zagrijavanjem metal-
nog oksida (M”03 s ugljikom u elektrope¢ima ili zagrijavanjem
stlatene (peletizirane) smjese elemenata na temperaturi elek-
tricnog luka. Reaktivniji su od zemnoalkalijskih karbida, reagi-
raju i s kisikom iz zraka, a u reakciji s vodom oslobada se smjesa
ugljikovodika, $to pokazuje daje njihova struktura kompleksnija
od strukture zemnoalkalijskih karbida. Dok je kalcijev karbid izo-
lator, lantanov karbid provodi elektri¢nu struju, Sto se tumaci
djelomi¢nom delokalizacijom trecega valentnog elektrona lan-
tana (metala) u vodljivu vrpcu kristala.

Intersticijski karbidi nazivaju se po tome $to u njihovoj kri-
stalnoj strukturi ugljikovi atomi zauzimaju oktaedarske Supljine
(intersticije) u gustoj atomnoj slagalini metala. Da bi se ugljikov
atom mogao lako smijestiti u Supljinu, polumjer metalnog atoma
mora biti veci od 135pm. Takav koordinacijski polumjer imaju
atomi prijelaznih elemenata (titan, cirkonij, hafnij, vanadij, nio-
bij, tantal, molibden, volfram) i aktinidi (torij, uran, plutonij), pa
uglavnom nastaju karbidi jednostavna stehiometrijskog sastava
MC. Medutim, metali s heksagonalnom gustom slagalinom tvore
karbide stehiometrijskog sastava M.C, u kojima je svaka druga
oktaedarska Supljina okupirana atomom ugljika. Takvi su karbidi
V.C, Nb.C, TaZC i W-C. Jo$ sloZeniju kristalnu strukturu imaju
Mo:C2, V.C3 VsCs i VsC7. Ugljikov atom ugraden u Supljinu sta-
bilizira kristalnu reSetku karbida. Stoga intersticijski karbidi
imaju izuzetnu tvrdocu (7 *10 na Mohsovoj skali tvrdoce) i vi-
soko taliSte (izmedu 3000°C i4000°C). Odlikuju se metalnim
sjajem i provode elektri¢nu struju. Za razliku od ionskih karbida,
ne reagiraju s vodom i opcenito su kemijski inertni. Topljivi su u
koncentriranoj dusicnoj i fluoridnoj kiselini. Tehnicki najvazniji

UGLIJIK

intersticijski karbidi jesu volframni karbid, WC, i tantalni karbid,
TaC, koji se zbog velike tvrdoce i inertnosti upotrebljavaju za
izradbu brzoreznih alata za obradbu tvrdih materijala.

Netipi€ni intersticijski karbidi kroma, Zeljeza, mangana, ko-
balta i nikla raznolika su stehiometrijskog sastava i sloZzene kri-
stalne strukturejerje polumjer atoma tih metala manji od 135 pm,
pa se ugljikov atom ne moZe jednostavno smjestiti u Supljine. Ti
su karbidi kemijski reaktivniji od tipi¢nih intersticijskih karbida,
lako reagiraju s razrijedenim kiselinama, a neki i s vodom, uz na-
stajanje vodika i smjese ugljikovodika. Tehnickije vrlo vazan ce-
mentit, FesC, kao strukturni sastojak Celika (v. Celik, TE 3, str. 49).

Kovalentni karbidi su karbidi silicija i bora sa sastavom SiC,
odnosno B.C. Kovalentni karakter veze medu atomima rezultatje
malene razlike u relativnoj elektronegativnosti ugljika, silicija i
bora te sli€nosti atomnih polumjera. Silicijev karbid poznatje pod
tehni¢kim nazivom karborund, izuzetno je tvrd i kemijski inertan
(v. Silicij, TE 12, str. 91). Podrobnije o bornom karbidu v. Bor,
TE 2, str. 113.

Interkalacijski grafitni spojevi. Interkalacijski spojevi op-
¢enito nastaju ugradivanjem stranih atoma, molekula i radikala
izmedu slojeva spoja s laminamom strukturom. Velik razmak
medu slojevima ugljikovih atoma u kristalnoj strukturi grafita te
slabe van der Waalsove sile medu slojevima omogucuju nasta-
janje interkalacijskih spojeva grafita. Oni su razli¢ita kemijskog
sastava, a dobivaju se u razmjerno blagim uvjetima, uglavnom re-
verzibilnim reakcijama, osim s kisikom i fluorom.

SI. 11. Interkalacijski grafitni spoj CgK

Reakcijom grafita s parama Kalija pri temperaturi 300 °C na-
staje spoj sastava CsK, nazvan kalij-grafit. U kristalnoj strukturi
nastalog spoja zadrZana je slojevita grafitna struktura, ali se mi-
jenja medusobni odnos slojeva, tako da se, za razliku od grafita,
ugljikovi atomi u jednom sloju nalaze to€no iznad atoma u
drugim slojevima. Razmak izmedu slojeva povecanje na 540 pm
(u grafituje 335 pm), a izmedu slojeva ugljikovih atoma ugraduju
se atomi kalija (si. 11).
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Spojeve istog sastava tvori grafit s cezijem i rubidijem, dok
teZe nastaju spojevi s litijem i natrijem. Interkalacijski grafiti al-
kalijskih metala imaju bolju elektri€nu provodnost od Cistoga
grafita, —100 puta vecu uzduz osi ¢, a—10 puta uzduZ osi a. Dok
je grafit dijamagneti¢an, alkalijski su grafiti paramagneticni,
imaju metalna svojstva, elektricna otpornost im raste s porastom
temperature. Ta svojstva pokazuju da veza izmedu atoma nastaje
prijelazom elektrona atoma alkalijskih metala u vodljivu elek-
tronsku vrpcu grafita. Interkalacijski spojevi alkalijskih metala
vrlo su reaktivni. Eksplozivno reagiraju s vodom, a pod kontroli-
ranim uvjetima nastaju vodik, alkalijski hidroksid i grafit.

Zagrijavanjem spoja C& pri snizenom tlaku na 360 °C, po-
stupno iz kristalne strukture izlaze kalijevi atomi i nastaju in-
terkalacijski spojevi sastava C2K (Celicnoplavkaste boje), CBK
(tamnoplav), C48K (cm) i CBK (cm). Ti se spojevi mogu dobiti i
elektrolizom taline alkalijskih soli uz upotrebu grafitnih elek-
troda, a takoder i reakcijom grafita s otopinom kalija u ukaplje-
nom amonijaku. Kalij-grafit sluzi kao polazna sirovina za dobi-
vanje interkalacijskih spojeva prijelaznih elemenata, jer otopljen
u tetrahidrofuranu reagira s njihovim solima pri sobnoj tempera-
turi. Tako se mogu dobiti metalni grafiti titana, mangana, Zeljeza,
kobalta, bakra i cinka.

Posebnu vrstu interkalacijskih grafitnih spojeva Cine oni koji
nastaju ugradivanjem molekula. Osobito se lako interkaliraju
molekule halogenida sa slojevitom strukturom ili slabim inter-
molekulnim vezama. Uz mnoge druge poznati su spojevi grafita
sovim interkaliranim molekulama: HF, C1F3 BrF3, XeF6, XeOF4,
TiF4, AsF5 BeCl2 MnCI2 NiCI2, CuCl2 ZnCl2 CdCI2 HgCI2
BC13 A1C13 InCI3. Dobivaju se zagrijavanjem smjese halogenida
i grafita, a za neke je spojeve potrebna prisutnost halogenih ele-
menata, posebno za reakcije s halogenidima MnCI2, NiCl. i
ZnCl. Diatomne molekule halogenih elemenata takoder se in-
terkaliraju u slojevitu strukturu grafita. Fluor s grafitom tvori spo-
jeve stehiometrijskog sastava CF, CZ i C.F, klor daje CsC1, abrom
C8r i druge. 1 mnogi oksidi (S03 N:05 CL.0 7, M003) i sulfidi
(V2S3 Cr.S3 WS2, PdS, Sh.S5 mogu se interkalirati u grafitnu
strukturu.

Sumporna, duSi¢na i druge oksikiseline stvaraju s grafitom u
oksidiraju¢im uvjetima tzv. grafitne soli, kojimaje struktura vrlo
sli¢na strukturi spoja CsK. Ostale kiseline koje se mogu interka-
lirati u strukturu grafita jesu HC104, HSO0sF, HS0:Cl, H.Se04,
H:P04, H.P.0 7, H:As04. Stupanj interkalacije ovisi o jakosti
kiseline i njezinoj koncentraciji.

TehnoloSka vaznost interkalacijskih spojeva grafita pokazuje
se prilikom upotrebe grafitnih elektroda za elektrolizu, jer stva-
ranje interkalacijskih spojeva moZe uzrokovati bubrenje i ras-
padanje grafitnih elektroda u nizu tehnoloskih elektrokemijskih
procesa.

Fozgen, karbonilni klorid, COCI2 bezbojan je plin slatkasta
mirisa, s taliStem pri -104°C, a vreliStem 8,3 °C. Proizvodi se
medudjelovanjem uglji€nog monoksida i klora uz aktivni ugljen
kao katalizator, a upotrebljava se za tehnicko dobivanje izoci-
janata i polikarbonata, za halogeniranje te u mnogim organskim
sintezama.

Fozgen je deset puta otrovniji od klora. Za vrijeme prvoga
svjetskog rata bio je glavni ofenzivni bojni otrov. Njegovo se fi-
zioloSko djelovanje temelji na hidrolizi u plu¢ima, gdje se oslo-
bada klorovodik.

Metalni karbonili koordinativni su spojevi prijelaznih me-
tala, najceS¢e elemenata VI. i VIII. skupine periodnog sustava, s
ugljinim monoksidom kao ligandom. Razlikuju se metalni kar-
bonili sjednim, dva i viSe srediSnjih metalnih atoma, tj. mono-
nukleami, dinukleami i polinukleami karbonili. Uglji¢ni monok-
sid povezuje se s metalnim atomom kao rubni ligand, dajuci slo-
bodni elektronski par ugljikova atoma u praznu (hibridnu) orbi-
talu metalnog atoma. U polinukleamim metalnim karbonilima
mosne molekule ugljicnog monoksida povezuju dva ili vise me-
talnih atoma.

Metalni se karbonili mogu dobiti izravnim spajanjem metala s
ugljicnim monoksidom. Tako se dobivaju karbonili nikla i
Zeljeza:

Ni +4CO 0% ler )Ni(CO)4, (26)
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Fe +5CO  200FC200bar) Fe(C0)5. @7

Dobivaju se i reduktivnom karbonilacijom, tj. djelovanjem uglji-
¢nog monoksida na metalne okside i halogenide:

050, +9CO  HRc-Fhar >0s(CO)s +4C02, (28)

Rul: + 5CO+3Ag I75C50ar >Ru(CO,s +3Agl, (29)
odnosno fotolizom i termolizom:

2Fe(CO)s —  »Fe:(COys +CO, (30)

2C02(CO)8—* - >C04(CO),2+ 4CO. (31)

Od prijelaznih elemenata V. skupine samo vanadij tvori kar-
bonile sastava V(CO)6. Elementi VI. skupine, krom, molibden i
volfram, tvore mononukleame, oktaedarske komplekse tipa
M(CO)6. Ti su karbonili bezbojne, hidrofobne kristalini¢ne kru-
tine i sluZe kao sirovine za dobivanje mijeSanih metalnih kom-
pleksa.

Mangan, tehnicij i renij stvaraju dinukleame metalne kar-
bonile tipa M.(CO)1] a tehnicij i trinukleami kompleks sastava
Te;(CO)12

Zeljezo, rutenij i osmij, osim metalnih mononukleamih kar-
bonila tipa M(CO,s u obliku trigonske bipiramide, tvore i poli-
nukleame komplekse sastava M:(CO,. i Ms(CO)12

Kobalt, rodij i iridij stvaraju polinukleame metalne karbonile
sastava M:(COys M:(CO):: i Ms(CO)1 a nikal samo mononu-
kleami tetraedarski kompleks Ni(CO)4.

Metalni su karbonili lako hlapljive kapljevine ili krutine, to-
pljivi su u organskim otapalima i svi su vrlo otrovni. Na vi§im se
temperaturama metalni karbonili raspadaju na metal i ugljicni
monoksid, $to je osnova Mondova postupka za proizvodnju Ci-
stog nikla (v. Nikal, TE 9, str. 342) i proizvodnju Zeljeznog praha.
Na tom se svojstvu temelji i metaliziranje metalnih i nemetalnih
povrsina niklom, Zeljezom, kromom, volframom i molibdenom.
Osim toga, karbonili nikla i kobalta vazni su katalizatori u nekim
industrijskim sintezama organskih spojeva.

ORGANSKI SPOJEVI

Dio kemije koji se bavi prou¢avanjem uglji¢nih spojeva naziva
se organskom kemijom. Toje, dakle, kemija uglji¢nih spojeva.

Medutim, valja napomenuti da to nije sasvim ispravna de-
finicija, jer se neki spojevi koji takoder sadrze ugljik, kao Sto su
npr. ugljicni(1V) oksid (C02), kalijev cijanid (KCN) i razliciti
karbonati, smatraju anorganskim spojevima jer su po svojim
svojstvima bliZi spojevima kojima se bavi anorganska kemija.
Navedena je definicija ipak opcenito prihvacena jer svi organski
spojevi sadrZe ugljik.

Naziv organska kemija uveo je J. J. Berzelius (1779-1848) pocetkom XIX.
stolje¢a (1807), kad se vjerovalo da organski spojevi mogu nastati samo u zivim
organizmima djelovanjem tzv. Zivotne sile (vis vitalis). Toje vjerovanje oborio F
Wohler (1800-1882), koji je 1828. laboratorijski priredio ureu, NH2CONH?, iz
Ciste anorganske tvari amonijeva cijanata, NH4OCN. Ureaje organski spoj koji se
pojavljuje u sisavaca kao kona¢ni proizvod metabolizma mnogih organskih spojeva
koji sadrze dusik, a izlu€uje se u urinu. Ureu je iz urina prvi izolirao G. F Rouelle
(1703-1770). Unato¢ laboratorijskoj pripravi ureejo$ su mnogi Wohlerovi suvre-
menici vjerovali daje organske spojeve moguce pripraviti samo pomocu zivotne
sile. Tek radovi A. W. H. Kolbea (1818-1884), koji je 1845. proveo totalnu sintezu
octene kiseline, CH3COOH (toje bila prva totalna organska sinteza), i R E. M. Ber-
thelota (1827-1907), koji je proveo totalnu sintezu vise organskih molekula, npr.
metana, benzena, acetilena, metanola, etanola itd., uvjerili su kemiare da za
pripravu organskih spojeva nije potrebna nikakva Zivotna sila. Po¢etkom se mo-
deme organske kemije moze, dakle, smatrati godina 1828. i Wohlerov rad na
pripravi uree. Modernija definicija organske kemije kao kemije ugljikovih spojeva
potjece od L. Gmelina (1788-1853), koji je 1846. utvrdio da svi organski spojevi
sadrze ugljik. Obaranjem vitalisticke teorije organske kemije nestalo je i oprav-
danje za razdvajanje kemijskih spojeva na anorganske i organske. Ipak, taje podjela
zadrzana do danas zbog prakti¢nih razloga.

Odgovor na pitanje zadto ugljik moZe tvoriti toliko brojne i
razli€ite spojeve, te gotovo beskonacno duge lancaste spojeve
nalazi se u njegovoj posebnoj elektronskoj konfiguraciji. Ona
omogucuje medusobno kovalentno povezivanje ugljikovih atoma
pomocu jednostrukih, dvostrukih itrostrukih veza te povezivanje
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ugljikovih atoma s atomima drugih elemenata na mnogo nacina
(v. Molekula, TE s, str. 640). Ugljik je, uz sumpor, jedini element
koji moze tvoriti stabilne lancaste spojeve medusobnim povezi-
vanjem svojih atoma uz minimalan utroSak energije. Medutim, za
razliku od uglji¢nih spojeva, tvari nastale medusobnim spajanjem
sumpornih atoma predstavljaju alotropne modifikacije sumpora s
vrlo niskim stupnjem strukturne raznovrsnosti. Za lance drugih
elemenata (kisik, dusik, bor, fosfor, silicij) vrijedi empirijsko pra-
vilo po kojem s duljinom lanca drasti¢no opada stabilnost spoja.

Posebna se elektronska konfiguracija ugljika ogleda i u malom
kovalentnom polumjeru, umjerenoj elektronegativnosti (2,5 na
Paulingovoj skali elektronegativnosti, na kojoj fluor ima 4,0, Sto
je i najveca vrijednost tog indeksa, a cezij i francij 0,7, Sto je naj-
niZa vrijednost; v. Kemija, TE 7, str. 1), zatim u znatnoj energiji
veza, preferiranju kovalentne veze, fleksibilnosti molekulnog
kostura itd. U vecini organskih spojeva ugljik je uglavnom pove-
zan s vodikovim atomima, jer vodik ima sli€nu vrijednost za elek-
tronegativnost (2,1 na Paulingovoj skali) i mali kovalentni polu-
mjer koji omoguduje jake veze s ugljikom (veze C-H).

Grada organskih molekula

Sastav molekule. Povijesni razvoj saznanja o molekulnoj
gradi (strukturi) odvijao se u nekoliko etapa. Prvu etapu pred-
stavlja koncepcija o sastavu (kompoziciji) molekule, tj. o vrsti i
broju atoma koji tvore neku molekulu. Ta se strukturna informa-
cija obi¢no iskazuje empirijskom (molekulnom) formulom.

Kvalitativna kemijska analiza nekog spoja daje njegov elementarni sastav, a
kvantitativna analiza relativne koli¢ine elemenata u spoju (v. Kemijska analiza,
TE7, str. 33). Kuvalitativnu je analizu uveo A. L. Lavoisier (1743-1794)
proucavajuéi proces gorenja, a J. von Liebig (1803-1875) i J B. A. Dumas
(1800-1884) mogu se smatrati utemeljiteljima kvantitativne (organske) analize.
Liebig je 1831. iz Lavoisierove kvalitativne analize razvio postupak za kvantita-
tivno analiziranje sastava ugljikovodika, a Dumas ga je dvije godine poslije
prosirio na organske spojeve s dusikom. Kvantitativnu je kemijsku analizu znatno
unaprijedio F Pregl (1869-1930), koji je 1911. uveo mikroanalizu koju je bilo
moguce provesti sa samo nekoliko miligrama spoja.

Empirijska kemijska formula organskog spoja nije osobito in-
formativna, jer daje samo elementarni sastav spoja bez ikakvih
drugih strukturnih detalja. Tako npr. empirijska formula C-He
samo pokazuje da se radi o ugljikovodiku, vjerojatno o heptanu,
ali ne i tocno o kojemu od devet mogucih strukturno razli€itih
heptana (v. Alifatski ugljikovodici, TE 1, str. 194).

Konstitucija, konfiguracija i konformacija molekule.
Drugu etapu u povijesnom razvoju saznanja o molekulnoj gradi
predstavlja koncepcija o konstituciji molekule, tj. o0 na€inu na koji
su atomi medusobno povezani. Konstitucija se molekule odre-
duje proucavanjem kemijskih svojstava spoja i upotrebom razli-
Citih spektroskopskih tehnika (v. Spektrometrija, TE 12, str. 150),
a opisuje se strukturnom formulom. Tako je npr. empirijska for-
mula molekule ciklopropana CsH6, dok njezina strukturna for-
mula pokazuje da su ugljikovi atomi, od kojih je svaki u vezi s dva
vodi kova atoma, medusobno povezani u obliku trokuta.

Mnogi znanstvenici i povjesnici kemije smatraju da po vazno-
sti u kemiji, nakon periodi¢nog sustava elemenata, slijedi upravo
strukturna formula. Strukturna formula ima slikovni, analogni i
apstraktni sadrzaj i predstavlja temelj kemijskog komuniciranja.

Treéaje etapa razvoja takoder vrlo vazna, jer je uvedena kon-
cepcija o konfiguraciji, tj. o prostornom razmjestaju atoma u
molekuli. Najjednostavnije re¢eno, konfiguracija je trodimenzij-
ska predodZba konstitucije molekule. J. H. van't Hoff (1852—
-1911) i A. Le Bel (1847-1930) iznijeli su 1874. predodZbu o
trodimenzijskoj strukturi ugljikovih spojeva i tako utemeljili
stereokemiju, granu kemije koja proucava prostorni razmjestaj
atoma u molekuli i utjecaj prostome grade molekula na njihova
svojstva, a V. Meyer (1848-1897) predloZio je 1888. naziv ste-
reokemija.

Izomerija je pojava dvaju ili vise spojeva s identi¢nim empirij-
skim formulama (istim kemijskim sastavom), ali razli¢itom
gradom i svojstvima. Takvi se spojevi nazivaju izomerima.
lzomeriju su 1824. otkrili Liebig i Wohler, ali naziv i definicija
izomerije potjeCu od Berzeliusa iz 1830. godine.

Dvije su glavne skupine izomera: strukturni (konstitucijski) i
stereoizomeri (prostorni izomeri). Strukturni se izomeri razlikuju
po naCinu medusobnog povezivanja atoma u molekuli, dok su
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stereoizomeri iste konstitucije, ali razlicita prostornog rasporeda
atoma.

Novu etapu u razvoju teorije o kemijskoj strukturi predstavlja
koncepcija o konformaciji molekule, tj. o stvarnom relativhom
poloZaju atoma u molekuli u bilo kojem trenutku. Naime, mole-
kule su fleksibilni trodimenzijski objekti koji se pojavljuju u vise
oblika (konformera) zbog slobodne rotacije atoma oko jedno-
strukih veza, zbog kutnih napetosti i neveznih interakcija. Kon-
formeri brzo prelaze jedan u drugi i ne daju se razdvojiti. Tom je
predodZzbom uvedena dinamicka stereokemija, grana kemije koja
se bavi strukturom i svojstvima konformera.

Detaljnije o prostornoj gradi molekula, vrstama izomera,
tautomeriji i konformerima v. Molekula, TE s , str. 639.

Svojstva organskih spojeva

Kao $to podjela medu anorganskom i organskom kemijom
nije ostra, tako i razlike u svojstvima organskih i anorganskih
spojeva treba shvatiti tek nacelno. Fizikalna svojstva anorganskih
spojeva koji sadrze samo nemetalne kemijske elemente sli¢na su
fizikalnim svojstvima organskih spojeva. To se osobito odnosi na
spojeve kojih molekule sadrze atome dusSika, fosfora i sumpora, a
grade golem broj razli€itih lancastih, razgranatih i cikli¢kih struk-
tura. Medutim, ako se tipi€no anorganskim spojevima smatraju
oni koji sadrze metale, mogu se primijetiti bitne razlike u fizikal-
nim i kemijskim svojstvima medu organskim i anorganskim
tvarima.

Talista i vrelista anorganskih spojeva ve¢inom su vrlo visoka,
dok njihove vrijednosti za organske spojeve uglavnom ne prelaze
soku temperaturu. Spaljivanjem anorganskih spojeva dobivaju se
razliiti nemetalni i metalni oksidi, dok spaljivanjem organskih
spojeva nastaju uglavnom uglji¢ni(1V) oksid i voda. Anorganski
su spojevi topljivi u vodi, pa se i anorganske reakcije provode u
vodenim otopinama. Organski su spojevi topljivi u kojem organ-
skom otapalu u bezvodnom mediju. Anorganske su reakcije brze,
osobito u vodi, dok su organske reakcije mnogo sporije. Anorgan-
ske reakcije teku uglavnom kvantitativno i daju jedan osnovni
proizvod, a organske reakcije ¢esto daju smjesu proizvoda i nisu
kvantitativne.

Odnos strukture, svojstava i reaktivnosti organskih spo-
jeva. Istrazivanje strukture, istraZzivanje dinamike i sinteza organ-
skih spojeva tri su glavna podrucja rada organske kemije. Uvid u
prva dva podrucja preduvjet je za uspjeSno provodenje organske
sinteze. Radi prakti¢ne primjene, sinteze organskih spojeva su
ciljane kako bi se dobile supstancije to¢no odredenih kemijskih i
fizikalnih svojstava (v. Sinteza, organska, TE 12, str. 109). Upra-
Vo je zato potrebno upoznati odnos izmedu strukture i fizikalnih
i kemijskih svojstava organskih spojeva. Pod strukturom organ-
skih spojeva u prvom se redu razumijeva njihova topoloska struk-
tura, na temelju koje se saznaje povezanost medu atomima u
molekuli. Geometriju molekule €ini prostorni raspored atoma iz
kojega se odreduju duljine kemijskih veza i kutovi medu vezama.
| topologija i geometrija posljedice su odredene elektronske
strukture pod kojom se razumijeva raspodjela elektrona oko
jezgara atoma koji €ine tu molekulu (v. Molekula, TE s , str. 627).

Struktura se molekule odrazava u fizikalnim i kemijskim svoj-
stvima. Dok su fizikalna svojstva uglavnom mijerljive veliCine
(taliste, vreliSte, indeks loma, gustoéa i si.), pojam je kemijskih
svojstava slozeniji i odnosi se na sposobnost molekule da promi-
jeni svoju topoloSku strukturu u odredenim okolnostima, $to se
naziva kemijskom dinamikom. Promjena topoloske strukture
kemijska je reakcija koja se definira kao kidanje, odnosno nasta-
janje kemijskih veza medu atomima. Tipi¢no je kemijsko svoj-
stvo nekog spoja njegova reaktivnost, tj. sposobnost da kemijski
reagira. Za razliku od fizikalnih svojstava, reakivnost je mnogo
teZe kvantificirati i ona ima smisla samo za odredene kemijske
reakcije.

Utjecaj promjene strukture na promjenu brzine reakcije, dakle
relativne kemijske reaktivnosti, glavno je podrucje istraZivanja
fizikalne organske kemije. Da bi se dobila dobra korelacija izmedu
strukture i reaktivnosti, potrebno je izmjeriti brzine reakcija vise
spojeva medu kojima postoje diskretne strukturne razlike. Buduci



UGLIJIK

da su strukturne razlike topoloSke i geometrijske, ispituje se vise
srodnih spojeva kojima se molekule obi¢no sastoje od dijela koji
je svima zajednicki (to je ono reaktivno srediSte, dio molekule na
kojemu se nalazi atom koji neposredno sudjeluje u kidanju ili na-
stajanju veze) i od preostalog dijela, koji se razlikuje od molekule
do molekule. Taj drugi, varijabilni dio usporuje ili ubrzava reak-
ciju, pa su tako izraCunani doprinosi pojedinih karakteristi¢nih
strukturnih dijelova molekula relativnoj reaktivnosti kao nu-
mericke vrijednosti. Tako su npr. poznate Hammettove korelacije
za reakcije aromatskih spojeva u kojima je varijabilni fragment
supstituent R na benzenskoj jezgri (npr. -CH3 -Cl, -Br, -N 02,
-NH2), areakcijaje, npr., hidroliza metil-benzoata:

R-CsH:-COOCH: ™R -C :H.-COOH+CH:OH. (32)

Standardna vrijednost brzine reakcije dobivenaje hidrolizom ne-
supstituiranog spoja. Pokazalo se daje doprinos odredenog sup-
stituenta R ubrzanju ili usporenju reakcije gotovo isti za vise
sli€nih reakcija, a takvi se kvantificirani doprinosi supstituenata
nazivaju Hammettovim konstantama. One vrijede samo za aro-
matske spojeve. Ima i pokuSaja odredivanja univerzalnijih kon-
stanata reaktivnosti (tzv. Taftove konstante), ali i one dobro
predvidaju brzine reakcija samo za skupine strukturno vrlo
sli¢nih molekula.

Stericki efekti i reaktivnost. Buduéi da je kemijska reakcija
posljedica sudara medu molekulama ili drugim Cesticama, reak-
tivno srediSte na molekuli mora biti dostupno Cestici koja treba
svojim sudarom uzrokovati kidanje ili stvaranje kemijske veze.
Mjesto na kojemu se nalazi reaktivno sredite moze biti prostorno
manje ili viSe zastrto susjednim skupinama. Povecana prostorna
ometenost susjednim skupinama smanjuje vjerojatnost sudara, pa
time smanjuje i brzinu reakcije. Tako je, npr., prilikom hidrolize
alkil-bromida reaktivno srediSte ugljikov atom povezan s ato-
mom broma:

CHsCH.CH.CH.CH2Br CH:CH.CH.CH.CH20H (33)
1-brompentan 1-pentanol
chs ch:
H.c-C-CHBr O hic-c-chaon (34)
0 {vrlo sporo) |
chs chs

1-brom-2,2-dimetilpropan 2,2-dimetilpropanol
Ravnolangasti spoj hidrolizirat ée mnogo brze (reakcija 33) od
razgranatog spoja s istim brojem ugljikovih atoma (reakcija 34).
Razlogje tome nedostupnost reakcijskom srediStu zbog prostome
ometenosti razgranatom strukturom ugljikovodi¢nog kostura.

Elektronski efekti i reaktivnost. Raspodjela elektrona unutar
molekule moZze biti jednolika, ali se gustoca elektronskog oblaka
mozZe koncentrirati samo na nekim dijelovima molekule. Tada ti
dijelovi molekule nose djelomi¢no pozitivan ili negativan naboj
(obi€no se ti naboji oznaCuju s 8+ ili 8~). Ako su suprotni naboji
rasporedeni asimetri¢no, molekula se ponaSa kao dipol i ima velik
dipolni moment. Takvi elektronski efekti zapravo su elektro-
statiCke prirode i bitno utjecu na kemijsko ponaSanje molekule.
Usporedi li se reakcija nekog karbonilnog spoja i nekog alkena s
metilmagnezijevim bromidom, ustanovit ¢e se daje reakcija kar-
bonilnog spoja vrlo brza, dok alken uopce ne reagira:

5" S+

OMgBr

S~ s*
CH~MgBr -
®» nema reakcije

(35)
o - CH?

Velika reaktivnost karbonilnog spoja posljedica je povoljne
raspodjele naboja u molekuli. Na ugljikovu je atomu razvijen
pozitivni, a na kisikovu atomu negativni naboj. Reagens je tako-
der vrlo polariziran. Povoljnim sudarom tih dviju molekula nasta-
ju veze medu atomima suprotnih naboja. Medutim, u molekuli
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alkena elektroni su medu ugljikovim atomimajednoliko raspodi-
jeljeni pa ta molekula nije polarizirana i ne moze reagirati s tako
polarnim reagensom kao Sto je metilmagnezijev bromid.

Kvantnomehanicki efekti i reaktivnost. Elektronski oblaci
dviju molekula koje bi trebale medusobno reagirati ne o€ituju se
samo kao raspodjele naboja. Kvantna mehanika matematicki
opisuje elektronska stanja u molekulama pomocu valnih funkcija
koje imaju svoju simetriju i svoje vrijednosti u odredenim di-
jelovima molekulnog prostora u molekuli. Prilikom sudara dviju
molekula njihovi elektronski oblaci djelujujedan na drugi, ata su
medudjelovanja, ve¢ prema obliku i simetriji valnih funkcija, po-
voljna ili nepovoljna za stvaranje, odnosno kidanje veze. Naj-
popularniji je opis takvih medudjelovanja teorija molekulnih or-
bitala, po kojoj su elektroni raspodijeljeni u orbitale koje se
razlikuju po energiji i simetriji (v. Molekula, TEs, str. 631).
Medudjelovanje molekula koje trebaju reagirati svodi se, u okviru
te teorije, na kombiniranje orbitala jedne s orbitalama druge
molekule. Takve kombinacije mogu biti povoljne ili nepovoljne,
pa ¢e o tome ovisiti i reaktivnost molekula.

Kao primjer utjecaja kvantnomehani¢kog efekta na reaktiv-
nost posluzit ée opazanje da se zagrijavanjem smjese butadiena i
etena brzo stvara proizvod reakcije, cikloheksen, dok zagrijava-
njem butena i etena ne nastaje odgovarajuéa prstenasta molekula:

0 (36)

( @37

Razlog tome nije ni stericki, a ni elektrostati¢ki (naboji su u obje
molekule jednoliko raspodijeljeni), ve¢ je to posljedica nepo-
voljnog medusobnog djelovanja (simetri€nosti) elektronskih
valova obiju molekula.

Reaktivnost i geometrijske deformacije. Duljina ijacina kemij-
ske veze usko su povezane: dulje su veze i slabije. Ako je u
molekuli viSe istovrsnih veza, najvjerojatnije je da ¢e se u kemij-
skoj reakciji raskinuti najslabija, odnosno najdulja veza. Ciklo-
propan ¢e npr. biti skloniji reakciji otvaranja svoje prstenaste
strukture nego cikloheksan, jer su veze izmedu ugljikovih atoma
u molekuli ciklopropana pod kutom od 60°, a u molekuli ciklo-
heksana pod kutom od —109,5°. Kutovi u cikloheksanu odgo-
varaju tetraedarskim kutovima normalnih alkana, dok su kutovi
u ciklopropanu jako deformirani.

Vrste organskih spojeva

Mnostvo i raznovrsnost organskih spojeva posljedica je
sposobnosti ugljikovih atoma da se medusobno na razliite
naCine spajaju i tako tvore kostur organske molekule. Na uglji-
kovu kosturu mogu biti neki kemijski osobito reaktivni dijelovi
(dvostruke ili trostruke veze), ili mogu biti vezane skupine atoma
koje sadrze i tzv. heteroatome, kako se u kemiji ugljikovih spo-
jeva oznacuju atomi elemenata koji nisu ni ugljikovi ni vodikovi.
Takvi se aktivni dijelovi molekule nazivajufunkcionalnim skupi-
nama. Prema tome, jednostavniji se organski spojevi svrstavaju
prema strukturi kostura i prema vrsti funkcionalnih skupina.

S obzirom na strukturu kostura, razlikuju se dvije glavne
skupine organskih spojeva: lancasti spojevi, u kojima medu-
sobno spojeni atomi tvore ravne (normalne, oznaka n) ili raz-
granate lance, iprstenasti (ciklicki) spojevi, u kojima su atomi
povezani u prstenove. Prstenasti su spojevi ili karbociklicki, tj. s
prstenovima sastavljenim samo od ugljikovih atoma, ili hetero-
ciklicki, kojima se u prstenu, osim ugljikovih, nalazi ijedan ili
viSe heteroatoma. Prsten moZe biti bez supstituenata ili supstitui-
ran s jednom ili vide lancastih (alkilnih) skupina. U molekuli
moZe biti jedan ili viSe prstenova: viSe je prstenova najceSce spo-
jeno (kondenzirano), tj. jedna im je veza zajednicka.

S obzirom na stupanj zasicenosti veza izmedu ugljikovih
atoma, organski su spojevi zasiceni (samo s jednostrukim ve-
zama, sadrze najveci moguci broj vodikovih atoma) ili nezasi¢eni
(s dvostrukim ili trostrukim vezama, nemaju najveéi moguci broj
vodikovih atoma). Lancasti zasi¢eni i nezasi¢eni spojevi nazivaju



310

se alifatskima (v. Alifatski ugljikovodici, TE 1, str. 194) za razliku
od aromatskih spojeva (v. Aromatski ugljikovodici, TE 1 str.
418), koji se po svojim karakteristi€nim svojstvima izdvajaju kao
posebna skupina nezasi¢enih karbocikli¢kih spojeva.

Molekule jednostavnijih organskih spojeva uglavnom su u
monomemom obliku, tj. u njima se njihova karakteristi¢na struk-
turna jedinica ne ponavlja. Medutim, u prirodi se mnoge tvari
nalaze kaopolimeri, tj. spojevi koji se sastoje od makromolekula.
Od organskih spojeva u prirodi to su celuloza, lignin, glikogen,
Skrob, bjelan€evine, nukleinske kiseline, kau€uk i prirodne smole,
dakle tvari koje Cine glavninu suhe tvari biljnog i Zivotinjskog svi-
jeta. U anorganskom svijetu polimeri su oksidi silicija i aluminija,
tj. osnovne komponente Zemljine kore. Relativna molekulna
masa polimera iznosi od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna, ali
makromolekula nije naprosto molekula s mnogo atoma, nego je
to molekula u kojoj je mnogo atoma organizirano tako da €ini
makromolekulu ponavljanjem karakteristi¢nih strukturnih je-
dinica, tzv. mera (v. Polimeri, TE 10, str. 566; v. Polimerni ma-
terijali, TE 10, str. 581). Tako je, npr., etilen (H.C=CH2) mono-
mer, a polietilen je polimer koji se sastoji od mnostva mera,
medusobno povezanih strukturnih jedinica -CH.CH2. Mera u
makromolekuli moze biti od nekoliko stotina do nekoliko de-
setaka tisuca, ali je tipova mera malo, najéeSée samo jedan (ho-
mopolimeri), rjede dva ili vise (kopolimeri). Meri se mogu nizati
samo u jednom lancu (linearni polimeri), mogu uz glavni lanac
postojati i bo¢ni lanci (granati polimeri) ili mogu biti u trodi-
menzijskoj mreZi (umreZeni polimeri).

Nazivlje organskih spojeva. U ranijoj se povijesti kemije za
imenovanje organskih spojeva uglavnom upotrebljavalo trivi-
jalno nazivlje: spojevi su dobivali nazive prema prirodnim iz-
vorima iz kojih su bili izolirani. Suvremeno se nazivlje, osim
preostalih trivijalnih imena, temelji na egzaktnim pravilima
donesenim u Medunarodnoj uniji za Cistu i primijenjenu kemiju i
kona¢no dogovorenim 1968. godine. Prema tim se pravilima or-
ganski spoj sustavno naziva prema strukturi molekule. Zbog
mnoStva sloZenih struktura organskih spojeva nazivlje sadrZi
mnoga pravila i zahtijeva detaljna razjasnjenja, pa ¢e se ovaj opis
ograniciti samo na temeljna nomenklatuma nacela.

Korijen naziva organskog spoja proizlazi iz imena najjed-
nostavnijeg ugljikovodika s obzirom na broj ugljikovih atoma u
molekuli. Prva ¢etiri ¢lana homolognog niza alkana, tj. zasi¢enih
ravnolanCastih (nerazgranatih) ugljikovodika (metan, etan, pro-
pan, butan) imaju polutrivijalna imena. Imena visih ¢lanova tog
niza izvedena su od numerickog dijela i nastavka -an, npr. pentan,
heksan itd. Imena jednovalentnih ugljikovodi¢nih skupina, na-
stalih oduzimanjem jednog vodikova atoma, tvore se zamjenom
nastavka -an nastavkom -ii, npr. etil za skupinu -C:H5.

Imenovanje razgranatih alkana ukljucuje izabiranje najduljeg
lanca i njegovo numeriranje te svrstavanje imena boc¢nih lanaca
ispred imena glavnog lanca abecednim redom:

C,Hs chs
7 6 5 41 3 2| 1
h:c-ch:-ch:-ch-ch-ch-ch:
chs

4-etil-2,3-dimetilheptan

Imena alkena, odnosno alkina, tj. nezasi¢enih ravnolancastih
ugljikovodika s dvostrukim, odnosno trostrukim vezama, tvore
se zamjenom nastavka -an u imenu odgovarajuceg alkana nastav-
kom -en, odnosno -in. Nazocnost viSe nezasicenih veza oznacuje
se nastavcima -adien, -atrien, -adiin itd. Najdulji se lanac nume-
rira tako da se ugljikovim atomima u nezasi¢enim vezama pripisu
§to manji brojevi.

Imena monocikli¢kih nearomatskih ugljikovodika tvore se do-
davanjem prefiksa ciklo- imenu lan€astog ugljikovodika s istim
brojem ugljikovih atoma. Neki supstituirani aromatski spojevi
nazivaju se trivijalnim imenima, a ostali se imenuju kao derivati
benzena.

Spojevi koji sadrze heteroatomne funkcionalne skupine ime-
nuju se dvojako: supstitucijskom i radikal-funkcijskom nomen-
klaturom, od kojih se prvoj daje prednost. Supstitucijska no-
menklatura imenuje spojeve prema preciznim pravilima. Ako se
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u spoju nalaze ove funkcionalne skupine: -F (fluor), -C1 (klor),
-Br (brom), -1 (jod), =N. (diazo), -Ns (azido), -NO (nitrozo),
—NO: (nitro), -OR (R-oksi) i -SR (R-tio), njihova imena i imena
eventualno prisutnih ugljikovodi¢nih skupina svrstavaju se abe-
cednim redom kao prefiksi, dakle ispred imena osnovnog uglji-
kovodika:

H.C=CH-CH-CH:—0:
chs

3-metil-4-nitro-1-buten

Spojevi koji sadrze neku od ostalih funkcionalnih skupina ime-
nuju se tako da se ime funkcionalne skupine navodi kao sufiks
(tabl. 4), dakle iza imena osnovnog ugljikovodika. Ako ima vise
takvih skupina, po odredenom se prioritetu izabire ona kojoj ¢e
ime biti navedeno kao sufiks, dok se ostale navode u prefiksu:

H:C=CH-CH-CH.-CH20OH
a

3-klor-4-penten-1-ol

ho-ch:-ch-ch.so3
chs
3-hidroksi-2-metil-l -propansulfonska kiselina
Radikal-funkcijska nomenklatura pogodnaje samo za spojeve
s jednom funkcionalnom skupinom. Ta se skupina imenuje po-

sebnim izrazom (funkcijsko ime, tabl. 4), a ostali se dio molekule
imenuje kao radikalsko ime i stavlja ispred funkcijskog imena:

hs:c-0-c:hs

etil-metil-eter

HsC-CH2OH
etil-alkohol

Ugljikovodici. Organski spojevi koji se sastoje samo od
ugljikovih i vodikovih atoma nazivaju se ugljikovodicima. Oni
mogu biti lancasti, i to zasi¢eni (alkani) i nezasi¢eni (alkeni i
alkini), te prstenasti, u koje se ubrajaju zasi¢eni cikloalkani,
nezasiceni cikloalkeni i aromatski ugljikovodici (tabl. 5).

Nezasiceni ugljikovodici, s iznimkom aromatskih, kemijski
su mnogo reaktivniji od zasicenih jer sadrze viSestruke (dvo-
struke i trostruke) veze izmedu ugljikovih atoma. Te veze djeluju
kao funkcionalne skupine i omogucuju da se na njima zhivaju
kemijske reakcije, a to su u prvom redu adicije, reakcije vezanja
drugih atoma ili molekula.

Alkani (parafini) zasi¢eni su ugljikovodici u kojima su uglji-
kovi atomi medusobno povezani samo jednostrukim vezama (v.
Alifatski ugljikovodici, TE 1, str. 194). Oni, dakle, nemaju dvo-
strukih ni trostrukih veza i zato se ne mogu reducirati vodikom.
Najjednostavniji je alkan metan, CH4, a strukture ostalih lan-
Castih alkana (viSih homologa) mogu se zamisliti dodavanjem
skupine -CH: umjesto vodikovih atoma, npr. etan (H:C-CH?3),
propan (H:C-CH.-CH?3J), butan (H;:C-CH.-CH.-CH3J) itd. Tako
se formula svakog ravnolanCastog alkana iskazuje izrazom
CwiH2m2 gdje je n broj ugljikovih atoma. Lanci koji nastaju pove-
zivanjem ugljikovih atoma mogu biti ravni ili razgranati, a mogu
biti povezani i u prstenove (si. 12), pa su to cikloalkani (v. Ciklicki

h:c-ch.-ch.-ch.-ch.-ch:

fi-heksan
ch.
H:C-CH-CH-CHs: H,C "CH,
ch:chs: hx .ch:
Ach.
2,3-dimetilbutan cikloheksan

Sl. 12. Primjer ravnolancastog, razgranatog i ciklickog
ugljikovodika sa 6 ugljikovih atoma
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Tablica 4

NAJVAZNIJE VRSTE ORGANSKIH SPOJEVA S HETEROATOMNIM FUNKCIONALNIM SKUPINAMA

. Funkci
Vrsta spoja cionalna

Primjer spoja

Supstitucijska nomenklatura
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Funkcijsko ime

skupina formula ime prefiks sufiks
Hal i -X Th2- i iodetan fluor-, klor-, -fluorid, -klorid,
alogenidi X=F, Cl. Br, | ehdehe-i . brom-, jod- -bromid, -jodid
Alkoholi -O-H ch3ch2- oh etanol ifidroksi- -ol -alkohol
Eteri -0 - ch3&h2- o- ch2ch3 dietil-eter -oksi- -eter
Peroksidi -0-0 - (CH3)3C -0-0-C (C H 33 di-terf-butil-peroksid -dioksi- -peroksid
o) 0
Aldehidi I | etanal formil- -al
-C-H hX-c-h
o) 0
Ketoni I ] propanon okso- -on -keton
-C - h3& - c-ch3
i o] 0
K.art?oksnne I ] butan-kiselina karboksi- -kiselina
kiseline C-0-H CH3CHXH2-C -0 -H
(e} o]
Esteri li ] etil-etanoat -oat
-C-0 - h3c-c-o0o-ch2ch3
o o o
Klsellns_kl_ Il I propanoil-klorid -oil-halogenid
halogenidi -Cc-X CH3H2-C-C1
0 0
Amidi [} I etanamid -amid
C-N< h3c-c-nh2
Amini -N < ch3ch2- nh2 etilamin amino- -amin
Imini =N-H h56- ch=nh benzaldimin imino- -imin
Nitrili -C=N HX -Cs N etanonitril cijano- -nitril -cijanid
Azo-spojevi -N=N - h5c6- n=n-cbh5 azobenzen azo-
Diazo-spojevi =N=N" chZn2 diazometan diazo-
Azidi -N=N=N~ h56- n3 azidobenzen azido-
Nitrozo-spojevi -N=0 h5c6- n = o nitrozobenzen nitrozo-
[=]
Nitro-spojevi i “ ch3ch2- no2 nitroetan nitro-
o
Tioli -S-H ch3h2-s-h etantiol merkapto- -tiol
Sulfidi -S - h3 -s-ch3 dimetil-sulfid -tio- -sulfid
o" o'
Sulfoksidi | 1 dimetil-sulfoksid -sulfoksid
_s - H3C -S-CH 3
0 o
Sulfoni 1 H3C -S-CH3 dimetil-sulfon -sulfon
o o
o o
Sulfonske kiseline S-0 -H h3c-s-o-h metansulfonska kiselina sulfo- -su.lfopska
1 kiselina
o" o
ugljikovodici, nearomatski, TE 2, str. 643). Unutar jedne mole- Tablica 5
kult_a_ moie_ t_)|t| i vise prstenova, pa__se_tada rad@ o_polici_lglié_kim VRSTE UGLJIKOVODIKA
ugljikovodicima. Alkani su netopljivi u vodi i kemijski su
prilicno nereaktivni. Najlak3e reagiraju s klorom i hromom, i to Stupanj zasi¢enosti
uglavnom uz prisutnost svjetlosti. Mogu se prirediti redukcijom
alkena i alkil-halogenida.
. L . Ugljikovodici Zasiéeni Nezasiéeni
Alkeni (olefini) imaju barem jednu dvostruku vezu medu
ugljikovim atomima (v. Alifatski ugljikovodici, TE1, str. 194). _ '
Reakcijom s vodikom zasiCuju se i prelaze u alkane. Najjed- _dsadrze iamo g Sadfie' Sasze'
nostavniji alken jest eten (etilen), H.C=CH2.1 alkeni mogu imati Jednostruke veze - dvostTuke veze  trostrul® veze
razgranate lance i graditi prstenove (v. Ciklicki ugljikovodici,
nearomatski, TE 2, str. 643). Alkeni s dvije dvostruke veze nazi- Lancasti alkani alkeni alkini
vaju se dienima, oni s tri dvostruke veze trienima itd. Posebna
svojstva pokazuju konjugirani alkeni, u kojima se naizmjence re- Kloalkent i
HYEH H H H i CiKloalkenl 1
daju jednostruke i dvostruke veze. Ako je neki ugljikov atom Prstenasti cikloalkani aromatski
povezan s po dvije dvostruke veze sa susjednim ugljikovim ugljikovodici

atomima, radi se 0 alenima. Lanci ugljikovih atoma medusobno
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povezanih samo dvostrukim vezama karakteristini su za alkene
koji se zovu kumuleni (si. 13).

H.C=CH—CH.—CH:s

jednostavan ravnolancasti alken

H.C=CH—CH=CH—CH=CH:.

konjugirani alken (trien)

H.C=C=CH. alen
H.C=C=C=C=CH: kumuien
>
H cikloheksen

XCH:

Sl. 13. Primjeri pojedinih tipova alkena

Alkeni sunetopljivi uvodi, ali se dobro mijeSaju s kloroformom
i benzenom. Lako su zapaljivi i gore €adavim plamenom. Mnogo
su reaktivniji od alkanajer mogu vezati razlicite skupine na svoju
dvostruku vezu: s halogenima daju dihalogenide, a halogenovo-
dicima alkilhalogenide itd. Lako se polimeriziraju uz prisutnost
katalizatora i pod poviSenim tlakom. Rabe se kao polazni materijal
za pripravu alkohola i viSe drugih organskih spojeva.

Alkini (acetileni) nezasiceni su ugljikovodici s barem jednom
trostrukom vezom (v. Alifatski ugljikovodici, TE 1, str. 194).
Nema ih u prirodi, atehnickije vazan samo prvi ¢lan homolognog
niza, etin, poznatiji pod nazivom acetilen (HCsCH).

Aromatski ugljikovodici (areni) po strukturi, a posebno po
kemijskom ponaSanju, posebna su vrsta nezasicenih ugljiko-
vodika (v. Aromatski ugljikovodici, TE 1, str. 418). Njihove su
molekule ciklicke i planame (svi ugljikovi atomi leZe u istoj rav-
nini), ajednostruke i dvostruke veze altemiraju (svaka je druga
veza dvostruka). Najjednostavniji aromatski ugljikovodik jest
benzen, CsH6.

Posebna kemijska svojstva aromatskih ugljikovodika poslje-
dica su osobite elektronske strukture, u kojoj su elektroni jedno-
liko rasporedeni po cijelom prstenu, pa se jednostruke veze ne
mogu razlikovati od dvostrukih. Zbog toga se elektronska struk-
tura benzena opisuje pomocu rezonantnih struktura (si. 14). E.
Htickel je pokazao da aromatiCan karakter imaju svi ciklicki
alkeni s altemiraju¢im dvostrukim vezama, kojima su svi uglji-
kovi atomi u istoj ravnini i koji imaju 4n+2 elektrona 7, gdje je
n cijeli broj (v. Molekula, TE s , str. 635).

SI. 14. Pretpostavljene strukture mole-

kule benzena. a ib Kekuleove strukture

s lokaliziranim elektronima, ¢ struktura
a s delokaliziranim elektronima

Spojevi s heteroatomnim funkcionalnim skupinama.
Funkcionalne skupine markantna su mjesta u molekuli lan¢astog
ili prstenastog organskog spoja na kojima se ve¢inom dogadaju
kemijske promjene, atomi se medusobno spajaju ili rastavljaju, tj.
zbivaju se kemijske reakcije. Vecina se tih reakcija sastoji u
pretvorbi jedne funkcionalne skupine u drugu. Reaktivnost funk-
cionalnih skupina razjaSnjava se prisutnoSéu heteroatoma koji
lako stupaju u kemijsku reakciju mijenjanjem supstituenata,
angaziranjem svojih slobodnih elektronskih parova, promjenom
oksidacijskog stanja i si.

Kao heteroatomi najceSce se pojavljuju atomi kisika, dusika,
sumpora i halogenih elemenata. Molekule mogu sadrzavati jednu
ili viSe funkcionalnih skupina, ito istovrsnih ili raznovrsnih. Etan
je, npr., zasiceni ugljikovodik (dakle spoj bez funkcionalne sku-
pine), etanol je alkohol sjednom (hidroksilnom) funkcionalnom
skupinom, : . -etandiol spoj s dvije istovrsne, a . -aminoetanol
spoj s dvije raznovrsne funkcionalne skupine (si. 15).

S obzirom na poloZzaj funkcionalne skupine u molekuli, spo-
jevi se dijele na primame, sekundarne itercijarne. U primamim je
spojevima funkcionalna skupina vezana na primami ugljikov
atom, tj. na ugljikov atom koji je izravno vezan samo sjednim
ugljikovim atomom, u sekundarnim spojevima vezana je na
sekundarni ugljikov atom (izravno vezan s dva ugljikova atoma),
a u tercijarnim na tercijarni ugljikov atom (izravno vezan s tri
ugljikova atoma).
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H.C-CH20H

H3C-CH3

etan etanol

H.NCH.-C H 20H

2-aminoetanol

HOCH.-CH 20H
1,2-etandiol

SI. 15. Primjer ugljikovodika i spojeva s funkcionalnim
skupinama s dva ugljikova atoma

Jednostavni spojevi s funkcionalnim skupinama. U tu se
skupinu ubrajaju spojevi jednostavnije grade i manje molekulne
mase, koji obi¢no sadrze samo jednu ili dvije, rjede i viSe funk-
cionalnih skupina. Mnogi od njih dobro su poznate tvari i
uobicajene kemikalije, kao Sto je tzv. obi¢ni alkohol (etanol, etil-
-alkohol, C.HsOH), octena kiselina (etan-kiselina, CHs COOH),
eter (dietil-eter, HsC.OC.H?5), kloroform (triklormetan, CHC13
itd. U tablici 4 navedene su najvaznije vrste organskih spojeva s
jednom heteroatomnom funkcionalnom skupinom. Skoro sve su
te vrste spojeva detaljno opisane u posebnim €lancima, vecina
pod svojim imenom, a samo neki pod imenom osnovnog hetero-
atoma. Te su iznimke halogenidi (v. Fluor, TE 5, str. 493; v. Klor,
TE 7, str. 153; v. Brom, TE 2, str. 539; v. Jod, TE s, str. 631),
peroksidi (v. Kisik, TE 7, str. 129), azo-spojevi i diazo-spojevi (v.
Dusik, TE 3, str. 513) te spojevi koji sadrze sumpor (v. Sumpor,
TE 12, str. 417).

SloZeni spojevi sfunkcionalnim skupinama. Karakteritikaje te
skupine da sadrzi spojeve mnogo sloZenije grade i s mnogo
raznovrsnih funkcionalnih skupina, a relativna molekulna masa
Cesto imje vrlo velika, pa se uglavnom ubrajaju u polimere. lako
ima mnogo vrsta takvih spojeva, posebno se medu njima isticu
prirodni spojevi, Sto je medu organskim spojevima naziv za sve
biogene spojeve. Primami se prirodni spojevi pojavljuju u svim
organizmima. U tu se skupinu ubrajaju bjelancevine, ugljiko-
hidrati, slozeni lipidi i nukleinske kiseline. Sekundarni se prirodni
spojevi, za razliku od primarnih, pojavljuju rjede i samo u nekim
vrstama organizama, pretezno u biljkama i mikroorganizmima.
Medu njima su vazni terpeni, steroidi, alkaloidi, neki proizvodi
metabolizma mikroorganizama, npr. antibiotici (v. Antibiotici,
TE 1, str. 302) i mnogi drugi.

Bjelancevine (proteini) prirodni su polimeri sastavljeni od ami-
nokiselina, jednostavnih spojeva s dvije funkcionalne skupine:
amino-skupinom, -NH?2 i karboksilnom skupinom, -COOH (v.
Aminokiseline, TE1, str. 270). Aminokiseline se medusobno
povezuju svojim funkcionalnim skupinama, i to peptidnim veza-
ma, -CO NH-, upeptide, koji mogu sadrzavati dvije (dipeptidi)
i vise aminokiselina (polipeptidi). U bjelan¢evinama su amino-
kiseline povezane u polimere kojimaje relativna molekulna masa
ekstremno velika (v. Bjelancevine, TE 2, str. 50). S obzirom na
slijed aminokiselina, njihov broj i strukturu, bjelan¢evine mogu
biti vrlo razliCite strukture i svojstava. One su najvazniji sastojak
Zive tvari i o njima ovisi temeljno funkcioniranje biolo3kih
procesa. Glavni su sastojak protoplazme Zive stanice. Sintetizi-
raju ih samo biljke; Zivotinje i Covjek primaju ih hranom, a u tijelu
se pomocu enzima razgraduju do peptida i aminokiselina.

Ugljikohidrati su prirodni organski spojevi priblizne formule
(CH:0)n. Vrlo su vazni u prehrani i u mnogim granama industrije,
gdje sluze kao osnovna sirovina. Nastaju u biljkama kao proiz-
vodi fotosinteze od ugljicnog dioksida i vode (v. Ugljikohidrati).
Najjednostavniji su ugljikohidrati monosaharidi koji ve¢inom
imaju 5 ili s ugljikovih atoma. Monosaharidne se jedinice mogu
povezivati u disaharide, oligosaharide i polisaharide. Ugljiko-
hidrati s manjim brojem monosaharidnih jedinica nazivaju se
Secerima, dobro su topljivi u vodi i slatkasta su okusa (v. Seceri,
TE 12, str. 471). Najpoznatiji sumonosaharidi glukoza i fruktoza.
Obicni Secer zajelo je disaharid, saharoza, koji nastaje poveziva-
njem molekule glukoze i fruktoze. Polisaharidi su prirodni poli-
meri kojima su najmanji strukturni elementi monosaharidne je-
dinice (npr. glukoza) koje su medusobno povezane glikozidnim
vezama. Polisaharidi se medusobno razlikuju prema strukturi
monosaharidnih jedinica i prema nacCinu njihova medusobnog
povezivanja. Najpoznatiji su polisaharidi Skrob (v. Skrob, TE 12,
str. 500), celuloza (v. Celuloza, TE 2, str. 564), glikogen, hitin itd.
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Lipidi su velika skupina prirodnih organskih spojeva kojimaje
zajednicka karakteristika da su topljivi u nepolamim organskim
otapalima koja otapaju masti. Razlikuju sejednostavni lipidi, koji
se ne mogu hidrolizirati (terpeni, steroidi, prostaglandini), i
sloZeni lipidi (masti, voskovi, fosfatidi), koji hidrolizom stvaraju
nove spojeve.

Masti su prirodni esteri koji se hidrolizom raspadaju na
molekulu alkohola, glicerola i na tri molekule dugolancastih kar-
boksilnih (masnih) kiselina (v. Masti i ulja, TE 7, str. 665). Ako
su te kiseline nezasic¢ene, njihovi se esteri s glicerolom nazivaju
uljima. Masti su netopljive u vodi, topljive u organskim ota-
palima i veCinom amorfne, mekane krutine, dok su ulja tekuca.
Obvezatan su sastojak hrane, a kao rezervne tvari prisutne su u
masnom tkivu Zivotinja i ljudi te u sjemenju biljaka.

Voskovi su krute tvari koje se tale ve¢ blagim zagrijavanjem, a
sastoje se pretezno od estera viSih karboksilnih kiselina ijedno-
valentnih viSih alkohola. Voskovima se nazivaju i neke smjese
ugljikovodika sli¢ne konzistencije kao i pravi voskovi, npr.
zemni vosak i cerezin (v. Voskovi).

Fosfatidi (fosfolipidi) sloZeni su esteri fosforne kiseline i glice-
rola kao alkoholne komponente. U mnogim fosfatidima na mole-
kulu glicerola vezane su i dvije molekule masne kiseline. Fosfatidi
su Cesti sastojci biljnih i Zivotinjskih tkiva, i to uglavnom kao
lipidna komponenta stani¢nih membrana.

Terpeni su hlapljivi i mirisavi spojevi, uglavnom nezasiceni
ugljikovodici, ali Cesto sadrze i kisik i to u sastavu karbonilne ili
hidroksilne skupine. Formalno su gradeni kao proizvodi poli-
merizacije ugljikovodika izoprena, CsHs (v. Eteri¢na ulja, TE 5,
str. 360). U molekuli monoterpena povezane su dvije molekule
izoprena (bruto-formula C:0.H 1§, u seskviterpenima tri molekule
(C1sH2), u diterpenima Cetiri (C20H3)), u triterpenima pet mole-
kula (Cs0H48), a bruto-formula politerpenaje (C.. HR)WMnogi se
terpeni izoliraju iz biljaka, jer se nalaze u eteri¢nim uljima, a neki
od njih, kao mentol ili kamfor, vazni su u farmaceutskoj, kemij-
skoj i kozmeti€koj industriji. Terpeni su kemijski vrlo reaktivni i
Cesto se jedni u druge pregraduju.

Steroidi imaju karakteristi¢nu tetracikli€ku strukturu koja se
sastoji od tri SesteroClana ijednog peteroclanog prstena (si. 16).
Ugljikovodik (R!,R:,Rs,R«=H) nedefinirane stereokemije naziva
se steran. Vazni su, medutim, prirodni steroidi u kojima su sup-
stituenti R, i R. najceSCe metilne skupine, na mjestu supstituenta
Rs obi€no je neka veéa i razgranata ugljikovodi¢na skupina s
5 . ugljikovih atoma, a supstituent R. sadrzi Kisik u obliku
hidroksilne ili karboksilne skupine. Osim toga, u prstenima pri-
rodnih steroida ima i nezasi¢enih veza. Steroidnu strukturu imaju
mnogi bioloski vazni prirodni spojevi, medu kojima su kortizon,
spolni hormoni, kolesterol, ergosterol, Zu€na kiselina, sréani gli-
kozidi, sastojci stani¢nih membrana i si. Neki od steroida ujedno
su i terpeni, a u Zivim organizmima nastaju ciklizacijom terpena
skvalena.

Sl. 16. Grada molekule
steroida

Alkaloidi €ine veliku skupinu sloZenih organskih spojeva
bazi¢nog karaktera koji sadrze dusik. Po svojoj se gradi skoro svi
alkaloidi ubrajaju u heterociklicke spojeve (v. Alkaloidi, TE 1, str.
202). Alkaloidi se nalaze u biljkama i u mnogim proizvodima za
ishranu.

Nukleinske kiseline kemijski su prenositelji genetske informa-
cije u Zivim stanicama. Poznata su dva temeljna tipa nukleinskih
kiselina: dezoksiribonukleinske i ribonukleinske kiseline. Grade-
ne su od monomera nukleotida, a svaki se nukleotid moze kata-
litickom hidrolizom razloziti na nukleozid i fosfornu kiselinu.
Molekula nukleozida sastoji se od ugljikohidratnog dijela (riboza
ili dezoksiriboza) i heterociklickog sustava. Te su heterociklicke
molekule adenin, gvanin, citozin, uracil i timin. Slijed razli¢itih
nukleotida u dugackom lancu nukleinske kiseline predstavlja ge-
netsku Sifru prema kojoj Zive stanice grade svoje proteine. Svoj-
stvo je takvih polimemih molekula da se uz prikladne kataliticke
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uvjete repliciraju uz to¢no prepisivanje Sifre sadrzane u slijedu
nukleotida, pa se tako odrzava i Siri genetska informacija.

Heterociklicki spojevi ciklicki su spojevi koji u prstenu, osim
ugljikovih atoma, sadrZe i heteroatome (v. Heterociklicki spojevi,
TEs, str. 353). Medusobno se razlikuju prema veli€ini i broju
prstenova te broju i razmjeStaju heteroatoma u molekuli. Prsten
moze sadrzavati 3**-7 atoma, a ima i vrlo velikih prstenova, kao
§to su u krunskim eterima, ftalocijaninima i porfirinima. Naj-
vazniji su i najéeS¢i heterociklicki spojevi s pet i Sest atoma u
prstenu i s jednim heteroatomom. Veze u prstenu mogu biti
zasi¢ene i nezasi¢ene, a molekula moze imati i aromatski karak-
ter. Osim jednostavnih, monocikli€kih spojeva, postoje i hetero-
ciklicki spojevi s kondenziranim prstenovima (si. 17).

O 9 0 O

furan tiofen 1,4-dioksan piridin purin

Sl. 17. Primjeri heterociklickih spojeva s peteroclanim i Sestero¢lanim
prstenovima

Organometalni spojevi sadrze izravnu vezu izmedu uglji-
kova i metalnog atoma, koja moZe biti ionska, kovalentna i mul-
ticentri¢na (s manjkom elektrona), a stvaraju se i /r-kompleksi (v.
Organometalni spojevi, TE9, str. 716). Medu organometalne
spojeve ubrajaju se i spojevi s vezom ugljik-metaloid, pa orga-
nometalnim spojevima pripadaju i organski spojevi bora, silicija,
germanija, arsena, antimona, telura i polonija.

Organometalni se spojevi formalno dijele na jednostavne i
mjeSovite. U jednostavnim je atom metala povezan sjednim ili
vise ugljikovih atoma, npr. dimetilZiva, (CHs).Hg. Ujednostavne
organometalne spojeve ubrajaju se i oni spojevi koji osim veze
metal-ugljik sadrze i vezu metal-vodik. U mjeSovitim organo-
metalnim spojevima metalnije atom povezan, osim sugljikovim,
jo§ i s atomom kojega drugog elementa (izuzev vodika), npr.
metilmagnezijev klorid, CHsMgCI. MjeSoviti organomagnezijevi
halogenidi nazivaju se Grignardovim reagensima i vrlo su vazni
u laboratorijskoj organskoj sintezi.

Reakcije organskih spojeva

Sve se organske reakcije mogu svesti na Cetiri tipa elemen-
tarnih promjena kojima podlijezu molekule u svom medusobnom
djelovanju. To su reakcije adicije, eliminacije, supstitucije i
molekulne pregradnje (si. 18).

C-d - adicja > C D
A=p < Siminacia ) g

A-B + C SupSlilkiji) A + B-C

Cc
A—b  pegadija, A
Sl. 18. Osnovni tipovi reakcija organskih
spojeva

Molekula koju reakcijom treba promijeniti naziva se podlo-
gom, aona koja tu promjenu provodi naziva se reagensom. S obzi-
rom na vrstu transformacije, reagensi se dijele na nukleofilne i
elektrofilne reagense (nukleofile i elektrofile), te slobodne radi-
kale. Nukleofili napadaju u molekuli mjesta s djelomi¢no pozi-
tivnim nabojem, a elektrofili mjesta s djelomi¢no negativnim
nabojem. Nukleofili su reaktivni jer imaju atome sa slobodnim
elektronskim parovima, koji mogu posluZiti za stvaranje nove
veze, a ¢esto su to i anioni. Elektrofili obi¢no sadrze atome s ne-
popunjenim orbitalama i mogu primiti elektronski par te tako
stvoriti novu vezu, pa su Kkationi najéeS¢i njihovi predstavnici.
Cesti su nukleofili H.0, OH~, NH3 I“, OR~, CN", a elektrofili
Hs0 + AICI13 NO2+ BF: itd.
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Slobodni radikali neutralne su Cestice (atomi ili dijelovi
molekula) s nesparenim elektronima, tj. s neparnim brojem elek-
trona. Zbog svoga nestabilnog elektronskog stanja vrlo su reak-
tivni, pa postoje samo kratko vrijeme kao intermedijari u organ-
skim reakcijama. Kako sadrZze nespareni elektron, za stvaranje
nove veze treba im jo§ jedan elektron, pa napadaju podlogu i ki-
daju njezine veze na simetrican, nepolaran nacin. Takva se vrsta
kemijske reakcije naziva homolizom, za razliku od heterolize, u
kojoj se veze kidaju tako da oba elektrona koji €ine vezu ostanu
uz jedan od razdvojenih atoma.

Prilikom studiranja kemijske reakcije nastoji se upoznati reak-
cijski mehanizam kao put kojim se nizom elementarnih procesa
reaktanti pretvaraju u proizvode. Poznavanje reakcijskog me-
hanizma nuZno je za planiranje organske sinteze, predvidanje ki-
netike reakcije i strukture proizvoda.

Za vrijeme organskih reakcija stvaraju se intermedijami di-
jelovi molekula koji postoje vrlo kratko vrijeme, priblizno 10.:.
sekunda, ali su u reakcijskom mehanizmu vrlo vazni. To su kar-
bokationi, karbanioni, ugljikovi radikali i karbeni (si. 19).

a a q
b"C+C % b-C:

SI. 19. Reakcijski intermedijari. a karbokation (planami
oblik), b karbanion (piramidni oblik), c ugljikov radikal (vje-
rojatno planami oblik), d karben

Karbokationi (ugljikovi kationi) nastaju uklanjanjem skupine,
koja je u molekuli vezana na ugljikov atom, zajedno s parom
vezanih elektrona, karbanioni (ugljikovi anioni) stvaraju se od-
laskom skupine bez para veznih elektrona, ugljikovi radikali na-
staju uklanjanjem skupine zajedno sjednim od veznih elektrona,
a karbeni nastaju odlaskom dviju skupina, svake s po jednim
veznim elektronom. Karbeni bi, dakle, bili nestabilni dvovalentni
ugljikovi spojevi.

Reakcije adicije, eliminacije i supstitucije podrobnije se klasi-
ficiraju prema vrsti reagensa i stupnju zasi¢enosti ugljikovih
atoma u podlozi. Tako se, npr., razlikuju Cetiri vrste supstitucij-
skih reakcija: nukleofilna i elektrofilna supstitucija, i to na
zasi¢enom i na nezasi¢enom ugljikovu atomu.

Adicija. Najjednostavnija je adicijska reakcija hidrogenacija
(v. Hidrogenacija, TE s , str. 386), prilikom koje se vodik veZe na
nezasiceni ugljikovodik ili na koji drugi organski spoj s dvo-
strukim ili trostrukim ugljikovim vezama:

HIPd
e -

H:C-CH=CH2-

propen

(38)

ch2- ch3.

propan

Pri elektrofilnim adicijama kao podloga sluze alkeni i alkini,
a reagensi su halogeni elementi, halogenovodici, voda, alkoholi i
drugi hidroksilni spojevi, ozon, dusSi€na kiselina, uglji¢ni(ll) ok-
sid (u smjesi s vodikom) i sli€ni spojevi. Zanimljivje mehanizam
takvih elektrofilnih adicija. Tako se, npr., molekula halogeno-
vodika prvo polarizira i nastaje vodikov ion kao elektrofil. On se
veze na dvostruku vezu, pa nastaje kratkozivuéi karbokation, na
koji se zatim veZe negativno nabijeni halogenski anion. Te su
reakcije vazne jer je to put kojim se na ugljikovodicni lanac veze
heteroatom i tako uvodi funkcionalna skupina u molekulu. Adici-
jom vode dobiju se tako alkohol, adicijom dusi¢ne kiseline nitro-
-spojevi itd.

U nukleofdnim adicijama reagensi mogu biti voda, halogeno-
vodici, alkoholi, amonijak, amini, cijanovodik, donori hidrida i
dr., a podloge su dvojake: to su spojevi s viSestrukim vezama
izmedu ugljika i nekog heteroatoma, kao $to su karbonilna,
imino-skupina, i cijano-skupina, atakoder i spojevi s viSestrukim
ugljikovim vezama. Na dvostruku vezu nekonjugiranih alkena
mogu se vezati samo jaki nukleofilni reagensi. Adicija ¢e biti
lak3a i vjerojatnija ako se na atomu, na kojemuje dvostruka veza,
nalaze i skupine koje privlale elektrone, npr. nitro-skupina, ci-
jano-skupina, halogeni atom ili karbonilna skupina:

UGLIJIK

ch3no2+ ch3 ch=chcooc2h5 >
nitrometan etil-krotonat
C2H50Na . 39
CH3-CH-CH2COOC2H5
C2H50H

Ch2N 02

etil-3-metil-4-nitrobutirat

Navedeni primjer pokazuje da se takvom reakcijom povecava
broj ugljikovih atoma u molekuli, pa se reakcija u tom smislu
primjenjuje za gradnju ugljikova kostura. U sintetskoj organskoj
kemiji posebno su vazne nukleofilne adicije na karbonilnu
skupinu (npr. u aldehidima, ketonima i esterima) kojima se mogu
prirediti sloZenije funkcionalne skupine.

Eliminacija. Poznato je viSe tipova eliminacijskih reakcija.
Jednu skupinu Cine katalitiCke eliminacije kao Sto je, npr., de-
hidrogenacija (v. Dehidrogenacija, TE 3, str. 198), kad se elimini-
raju dva vodikova atoma iz molekule zasi¢enog ugljikovodika, pri
¢emu iz alkana nastaje alken. Isto se tako mogu eliminirati i ha-
logeni atomi ili halogenovodik i si. Posebnu skupinu Cine pi-
roliticke eliminacije u kojima se molekula fragmentira prilikom
zagrijavanja na visoku temperaturu.

Supstitucija. Nukleofil moZe napasti djelomice pozitivno
nabijen ugljikov atom i vezati se za njega uz istodobni odlazak
neke druge (odlazeée) skupine kojaje po svojoj kemijskoj prirodi
takoder nukleofil, ali sa slabije izrazenim nukleofilnim karak-
terom. Postoje, dakle, jali i slabiji nukleofili, pri ¢emu na uglji-
kovu atomu jaci nukleofili supstituiraju slabije:

NaOH +(CH:)s CCl—iAH £iL~(C H ) COH +NaCl. (40)

tert-buti 1-klorid teri-butil-alkohol

U toj je reakciji ugljikov atom, koji se supstituira, zasic¢en, ali se
supstitucija moze zbivati i na nezasi¢enom ugljikovu atomu, npr.
u karbonilnoj skupini:

+h 20
-> C6H5COO0OH 4- HC1

Q H5COCI | +C2HZ0H ) C6H5COOC2H5 + HC1 (41)

benzoil-klorid \ +2CH]NH”~,c 6H5CONHCH 3 +

+ CH3NH;j+C1-

Opisane reakcije nukleofilne supstitucije ubrajaju se medu naj-
vaznije sintetske postupke kojima se funkcionalne skupine mogu
jednostavno prevoditi jedne u druge, ito izborom potrebnih nuk-
leofilnih reagensa. Tako ¢e primjerice nukleofil OH~na zasi¢enom
ugljikovu atomu tvoriti alkohol, nukleofil NHs amin, SH" tiol i si.

Elektrofilna supstitucija primjenjuje se za pripravu supstitui-
ranih aromatskih spojeva. U vecini tih reakcija elektrofili nastaju
u trenutku reakcije iz odgovarajuéih sudionika u reakcijskoj
smjesi. Tako elektrofil Cl+nastaje u trenutku reakcije iz klora i
aluminijeva(lll) klorida i napada molekulu benzena:

AlCL + Cl, -> [AICL ]-[CI]+- QH* >C:HsCl+ H+C1- + A1CI3.
(42)

Slicno se moze generirati cijeli niz elektrofila koji omogucuju
uvodenje funkcionalnih skupina u aromatske molekule.

Reakcije radikala. Mnoge se adicije alkena mogu provesti uz
dodatak malih koli€ina peroksida, toplinski nestabilnih azo-spo-
jeva ili djelovanjem ultraljubiastog zraCenja, Sto su sve nacini za
stvaranje radikala. Reakcije koje se zbivaju u takvim uvjetima go-
tovo su uvijek lanc¢ane reakcije slobodnih radikala. Tako se, npr.,
od alkena mogu adicijom halogena u prisutnosti peroksida pri-
rediti dihalogenidi.

Halogeni radikali Cesto ulaze i u supstitucijske reakcije s
ugljikovodicima, pa je to jedan od nacina aktiviranja veze C-H.
Tako se u smjesi metana i klora djelovanjem Sunceve svjetlosti
zbiva lancana reakcija:



UGLIJIK

cl2-> Ccl*+ Cl-
Cl*+ CH4-> CH3++ HC1
CHB3*+ C12->CH 3C 1+ C 1*
chs*+ch:*->hsc-ch
chs*+ci*->chXi
Cl*+ ClI*—>CL

(43)

Osim fotokemijskog halogeniranja ugljikovodika, od radikalskih
supstitucija Ceste su oksidacije, prilikom kojih Kisik u prisutnosti
inicijatora slobodnih radikala napada zasi¢ene ugljikovodike.
Molekulne pregradnje i periciklicke reakcije. Prilikom
molekulnih pregradnji premjeStaju se atomi ili atomne skupine
unutar iste molekule. Jedna je od najjednostavnijih pregradnji
pretvorba nezasic¢enog alkohola u keton uz premjestanje vodika
(keto-enolna tautomerija, v. Molekula, TEs, str. 641). Osim
vodika, premjestaju se i skupine s kisikom, sumporom, duSikom,
halogenim elementima te ugljikovodi¢ne skupine. Pregradivanja
mogu biti i mnogo sloZenija, kao Stoje npr. Wittigova pregradnja:

H.C-CHCH. Ci#sL "H;C=CHCH.
(44)
h.c=chéh: HO0+ 'h:c=chchoh
dialil-eter 1,5-heksadien-3-ol

Mehanizmi pregradnji mogu biti vrlo razli€iti i ukljucivati viSe
reakcijskih meduproizvoda. Posebna su vrsta pregradnji/?eric/&/i-
Cke reakcije, tj. takve reakcije za koje se prijelaz od reaktanata do
reakcijskih proizvoda moze formalno prikazati kruznim pomica-
njem veznih elektronskih parova. Otkrivanje njihove prirode pred-
stavljalo je revolucionaran korak u pristupu organskim reakcija-
ma. Teorijsko objasnjenje periciklickih reakcija dali su R. B. Wo-
odward i R. Hoffmann objavivsi 1965. godine zakone o o€uvanju
orbitalne simetrije. Medu pericikli¢ke reakcije ubrajaju se elektro-
ciklicke reakcije u kojima se zagrijavanjem ili pod utjecajem svjet-
losti ciklizira molekula koja na krajevima ima dvostruke veze:

0 (45)

butadien ciklobuten

Vazne su i sigmatropne pregradnje u kojima se premjeStaju
vodikovi atomi, alkilne skupine ili se samo mijenja raspored veza
medu atomima:

IV CH. Av.CH:

0 (46)

2,6-heptadien  3-metil-l1 5-heksadien

Medutim, periciklicke reakcije obuhvacaju i neke adicijske i
eliminacijske reakcije, pa se tada radi . cikloadicijskim reakci-
jama. Od njih su u sintetskoj organskoj kemiji osobito vazne
Diels-Alderove reakcije pomocu kojih se mogu dobiti mnoge
prstenaste strukture.

Proizvodi organske kemijske industrije

Kemijskaje industrija privredna grana koja se temelji naznan-
stvenoj kemiji (v. Kemija, TE 7, str. 1). Svoju naglu ekspanziju
dozivjela je neposredno nakon drugog svjetskog rata, i to za-
hvaljujuéi brzom porastu opée potrosnje, koja se nije mogla zado-
voljiti proizvodima dobivenim iz dotadasnjih sirovina. Tako je
razvoj cestovnog prometa uzrokovao pojavu sintetskoga kau-
Cuka, nedostatak masno¢a pomogao je proizvodnji detergenata, a
razvoj tekstilne industrije i potrodnja tekstila uvjetovali su sintezu
bojila i pronalazak kemijskih vlakana. Organska kemijska indu-
strija zauzima danas istaknuto mjesto u gospodarstvu naprednih
zemalja i bez njezinih se proizvoda ne moZe ni zamisliti suvre-
meni Zivotni standard u razvijenom svijetu.

Pocetci organske kemijske industrije vezani su uz engleskoga kemic¢ara W. H.
Perkina (1838-1907), koji je prvi pokrenuo industrijsku proizvodnju sintetskih bo-
jila (v. Bojila, TE 2, str. 84) i tako uzrokovao opadanje proizvodnje prirodnih bojila
i propast plantaza njihovih sirovina. Perkin je 1856, sa svega 18 godina, priredio
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bojilo alizarin, i to slu€ajno, jer je nastojao pripraviti kinin, dragocjeni antimalarik,
od anilin-sulfata pomoc¢u kalijeva dikromata. Godinu dana poslije zapoceo je s
proizvodnjom alizarina, ali je kasnije, u svojoj 36. godini, napustio industrijsku
proizvodnju i potpuno se posvetio istraZivanju.

Proizvodi organske kemijske industrije svrstavaju se u tri veli-
ke skupine: osnovni proizvodi, meduproizvodi i kona€ni proizvodi.

Osnovni (bazi¢ni) proizvodi dobivaju se preradbom prirodnih
organskih tvari. Oni se samo rijetko, npr. kao otapala, mogu
upotrijebiti kao konacni industrijski proizvodi, a opcenito sluze
kao sirovine za proizvodnju meduproizvoda i konacnih proiz-
voda organske kemijske industrije. Izbor prirodnih organskih
tvari, koje sluZe kao sirovinska baza za dobivanje osnovnih proiz-
voda, posljednjih se desetlje¢a bitno izmijenio. Umjesto ugljena,
odnosno katrana kamenog ugljena, zatim acetilena dobivena od
kalcijeva karbida te biokemijskih sirovina (drvo, Zitarice,
masnoce, melasa), koji sve vise gube na vaznosti, danas se kao
sirovinska baza uglavnom upotrebljavaju nafta (v. Nafta, TE9,
str. 190) i prirodni plin (v. Prirodniplin, TE 11, str. 158). To su
tzv. petrokemijske sirovine, pa se i njihovi proizvodi nazivaju
petrokemikalije (v. Petrokemikalije, TE 10, str. 249).

U osnovne se proizvode ubrajaju reaktivniji ugljikovodici:
alkeni (eten, propen, buten, butadien, izopren), acetilen i aromat-
ski ugljikovodici (benzen, toluen, ksilen, etilbenzen, naftalen) te
sintezni plin (smjesa vodika i ugljicnog monoksida, v. Plinski
generatori, TE 10, str. 387).

Meduproizvodi (intermedijari) uglavnom su jednostavni or-
ganski spojevi s heteroatomnim funkcionalnim skupinama, koji
se od osnovnih proizvoda dobivaju kemijskim reakcijama za
uvodenje funkcionalnih skupina u molekule ugljikovodika, dakle
halogeniranjem, nitriranjem, sulfoniranjem, hidratiranjem te
pretvorbom funkcionalnih skupina redukcijom, alkiliranjem,
esterifikacijom itd. U meduproizvode ubrajaju se mnogi alkoholi,
fenoli, aldehidi, ketoni, epoksidi, karboksilne kiseline, amini, ni-
trili, halogenirani spojevi i drugi. lako ima intermedijara koji
sluze za proizvodnju samo jednoga konacnog proizvoda, vecina
se intermedijara moZe upotrijebiti za dobivanje razli¢itih kemij-
skih proizvoda ili za pripravu drugih intermedijara.

Konacniproizvodi ve¢inom se dobivaju preradbom intermedi-
jara. To su zavrdni (finalni) kemijski proizvodi, koji se kao
poznati industrijski proizvodi upotrebljavaju u razli¢itim gospo-
darskim granama ili u svakodnevnom Zivotu. To su, izmedu
ostalih, lijekovi, sapuni i detergenti, bojila, lakovi i boje, sintetski
kauCuk, sintetske smole i polimemi materijali, kemijska (sintet-
ska) vlakna, pesticidi, otapala, omeksivaci, ljepila, eksplozivi,
plastifikatori, voskovi, Ciste i tehnicke kemikalije itd.

U tablici « u nekoliko je primjera prikazana proizvodnja or-
ganske kemijske industrije, od osnovnih, preko meduproizvoda,
do konacnih proizvoda.

Tablica 6
PRIMJERI PROIZVODNJE ORGANSKE KEMIJSKE INDUSTRIJE

Osnovniproizvod Meduproizvod Konaéniproizvod

Eten vinil-klorid polimemi materijal
. A sintetski kaucuk,
Propen, acetilen akrilonitril kemijska vlakna
Benzen anilin bojila, guma, lijekovi
umjetne smole,
Benzen fenol polimemi materijali,
ljepila, lakovi
otapala, lijekovi,
Eten etanal kemikalije
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