Quimica General Ill- Tema 2. HIDROGENO

Caracteristicas del Hidrégeno.

¢ Configuracion electrénica: 1s’

Elemento mas abundante del Universo.
¢ Abundancia Combustible nuclear del sol.
En la corteza terrestre 0.87 % p

¢ Descubrimiento: Henry Cavendish (1731-1810),
aficionado a la fisica. Lo llamé aire inflamable.

Lavosier le denomind Hidrogeno (productor de agua).

Hydro = agua y gennao = producir.

¢ Primeros usos: en 1783 Jacques Charles (cientifico
francés) lo utilizé para volar globos, aplicacion que tuvo
hasta Ila explosion del Hindenburg (1937 New Yersey)
inventado por Henrich Von Zeppelin.

¢ Produccion anual (200000 ton) USA. Gran parte del H, se
emplea para producir NH; mediante el proceso Haber.
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¢ Constantes fisicas:

Debido a la pequefia masa de la molécula de H, resultan
las siguientes propiedades.

Baja densidad. = d = 0.0899 g/dm?
Gran tendencia a la transicién liguido - sodlido - gas
Pto fusidon: -253.34 ©C. Pto ebullicion: -252.87 °C.
Gran facilidad para la difusion a través de paredes delgadas.
Buena conductividad caldrica.

¢ Isotopos:

El elemento hidrogeno es una combinacidn de tres nucleos:

Representacién| Nombre [Simbolo| Neutrones | Abundancia | Estabilidad

en el nucleo

'H Protio | H 0 99.984 % Si

’H Deuterio| D 1 0.016 % Si

3H Tritio T 2 107 % No
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El tritio se puede obtener por reacciones nucleares del tipo:

Li + n —— gHe +
T es radiactivo y se descompone segun:

3 4
1H —> ,He + 2n ti/> = 12.4 afios

Los is6topos del hidrégeno presentan diferencias apreciables
en sus propiedades fisicas. En las propiedades quimicas solo se
diferencian en cuestiones relacionadas con cinética.

¢ Propiedades:

Incoloro, insoluble en agua, sin olor, altamente inflamable,
poco reactivo a bajas temperaturas.

H, « 2H AH = 434 kJ/mol.

El hidrégeno atdomico es altamente reactivo.
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¢ Obtencidn:

Por accion de acidos diluidos sobre metales como Zn o
Fe.

Fe + 3HCI OO OO -~ FeCls + 3/2H>1

Electrdlisis del agua.

H,OOOOO - Hy, + 1/20;

Reaccidon de desplazamiento del gas de agua.

H,O+ CO OD0UOO - CO; + Hy

Biomasa.

materia organica
+ H20, —> H,+CO
calor a 800 °C.

Tuberia térmica.

El CH4 y el CO, (o el vapor de agua) se calientan por la accion
de la luz solar concentrada para producir H, y CO.
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CHy + CO, —— | 2H, +2CO
GAS DE
SINTESIS
CHy + H,O —_—> 2 H, +2CO

Por electrolisis.

En la Westinghouse fue desarrollado un proceso electrolitico
para producir hidrégeno.

SO, + 2H,0 ODOOO - H;SO4 + Hy

Quimica del hidréogeno.

Su quimica depende de tres procesos electronicos:

Pérdida del electron de valencia. = Genera el ion H™.

Adquisicidon de un electrén. = Genera el ion H".

Comparticidn de un par electrénico. Ej: HCo(CO)s,.
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Enlaces particulares:

Por la naturaleza del protdn y la ausencia total de
apantallamiento de la carga nuclear se presenta una actividad
gquimica particular. Ejemplos:

Formacion de numerosos complejos no estequiométricos
con elementos metalicos.

Formacion del puente de hidrégeno. En compuestos
electrénicamente deficientes. Ej: B,He.

El enlace de hidrégeno. Corresponde al caso de las
interacciones intermoleculares o intramoleculares. Se
representa como:

atomo muy electronegativo

( (‘ buén nucledfilo

X—— H o Y

(& J
'

hasta 3 Angstroms

Evidencias:

Caso intermolecular

//O""""HO\
ch—c\ O//C—CH3
OH iy

tiene una entalpia de rompimiento del dimero cercana a
14 Kcal/mol.
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Caso intramolecular

i

H., C
S o NN g,
[ |y S/

/ 0]

H \c/

I
orto-nitrofenol ion cloromaleato 2-feniletanol

El ion H*.

Tres reacciones resumen su quimica:

a) H(g) 0000 - H'(g) + e- PI=13.5¢eV.

b) H(g) + H,O OOO0O0O - H'(ac) AH = -1091 kJ/mol.

c) H"(ac) + e- <« V2 Hy(q) E° = 0.000 V.
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Hidruros binarios.

La tendencia del atomo de hidrogeno para formar el ion H’
es menor que cualquiera de los elementos halogenados mas
electronegativos:

1/2H,(g) O OO - H(g) AH = 218 kJ/mol.
1/2Bry(g) OO0 - Br(g) AH = 113 kJ/mol.
H(g) +e- 00O - H(g) AH = -67 kJ/mol.
Br(g) + e- OO0 - Br(g) AH = -345 kJ/mol.
Entonces:
1/2H>(g) +e- OO0 - H(g) AH = 151 kJ/mol.
1/2Br(g) + e- OO0 - Br(g) AH = -232 kJ/mol.

Debido al caracter endotérmico del ion H™ solo los metales
mas electropositivos (alcalinos y alcalino térreos) forman
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Clasificacion de los hidruros binarios...

H He
Li|Be B C N O F|[Ne
Na Mg Al Si P S CI|Ar

K Ca|ScTiV Cr MnFe Co Ni|Cu Zn|Ga Ge Ar Se Br| Kr
Rb Sr| Y ZrNb Mo Tc Ru RhPdAg CdIn|SnSbTe 1| |Xe
CsBalLaHf Ta W Re Os Ir Pt|Au Hg Tl Pb BiPo At Rn
Fr RalAc

Salinos De metales T Covalentes
de transicion
Intermedios

Hidruros salinos:

Obtencidn:

calor
M+ H, 0O0O0OO - MH

Caracteristicas:

Sélidos blancos cristalinos.

Fuertes agentes reductores.
Reacciones:
En agua desprenden hidrégeno segun:

MH + H" « M" + H,

Potencial standard H/H, EO = 2.25V
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Hidruros de metales de transicion:
Obtencion:
calor
M+ H, 0O0O0OO - MH

Caracteristicas:

A veces no estequiomeétricos debido a mezclas de fases
MH2 Y MH3 E_] LaH2.87 ’ YbH2.55 ’ T|H17

Solidos pirofdricos color negro.
Hidruros covalentes:

Obtencion:

Normalmente por descomposicién térmica de algln precursor.
Ej:

Obtencién de BeH, a partir de Be(CMes)s,.
Caracteristicas:

Facilidad a la descomposicidon o sustancias generalmente

volatiles.
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Temperatura °C.
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Hidrogenacion.

La hidrogenacion es la adicion de hidrégeno a compuestos que contienen enlaces
miuiltiples. En especial enlaces C=C y C  C. Una reaccion de hidrogenacion

sencilla es la conversion de etileno en etano:

H H H

+ H —» H .

Esta reaccion es muy lenta en condiciones normales pero es posible
acelerarla en forma considerable con la presencia de un catalizador como
niquel o platino. Como en el proceso Haber para la sintesis de amoniaco, la
funcion principal del catalizador es debilitar el enlace H—H y facilitar la

reaccion.

Usos.

1. La produccidon de amoniaco a partir de N, e H; por el
proceso Haber.

2. La produccion de cloruro de hidréogeno a partir de Cl, e H,
3. Sintesis del alcohol metilico a partir de CO e H,.
4. Refinacion del petréleo.

5. Hidrogenacién de aceites comestibles (de maiz. de semillas
de algoddn, soya, mani y otros) para producir manteca
vegetal y otros alimentos.

6. Reduccidon de d6xidos para obtener metales.

7. Combustible para cohetes y misiles.
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8. Combustible en la soldadura oxhidrica, hornos de templado
y fabricacion de componentes electrdnicos.

| -
=
e- le—
Salida de
Entrada de H H>0 Entrada de O
Z S l 2
CELDA DE
COMBUSTIBLE
5 ua HZ-0¢2.

Electrodos de
carbdn poroso

4e” + Oz(g) + 2H20(|) . 4OH-(ac)
2H2(g) + 4OH_(ac) — 4H20(|) + 4e
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2H3g) + Oz(g)—— 2H20q,

I'célmas. de combustible Alcalinas: Contienan
elzctrolito liquido alcalino con aplicacion en la
industria espacial preferentemente y squipos
moviles.

Comib y stibl e

» Cmidante agotado ¢
y sub 1

subproducto s

células de combustible de d&xidos sdlidos:
utilizan ceramica como electiolito para pode
operar  a latas  temperaturas  (1000°).
Aplicacicnes  en  vehiculos pesados vy
generacion de energia.

células de combustible de acido fostorico:
utilizan acido fosforico como  electrolito.
Aplicaciones para la generacion de snergia y
L vehiculos pesados.

pir et e

PE MFC

L
*
K

PAFC ‘ Hi

- M E
células de combustible con mmbrana de

intercambio de protones: contiens polimero

solido como electrolito. Aplicaciones en

| gensracion energia, automocion, etc.

G
L
.l 1‘!

Zombu stible - - * = Cneid ants

células de combustble con carbonato
fundido: contienen como electrolito una sal
carbonatada. Aplicacién preferentemante en
la gensracion de eneigia.

Electrd fito citado

Anodo . : |
(Conductor de iones

Cuadro comparativo de Tipos de celdas.

TIPO

AFC Acido
fosférico

PEM

SOFC
Oxido Solido

AFC
Alcalinas

MCFC
Carbonato

VENTAJAS

Probadas, seguras,
relativamente eficientes.

Costes potencialmente inferiores,
mejores expectativas y mayor
proyeccion.

Altamente eficientes, usos
en cogeneracion (calor).

Alta eficiencia, uso y experiencia
probada y contrastada.

Silenciosas, altamente
eficientes, cogeneracion (uso del
calor producido).

INCONVENIENTES

Tamafio grande, pesadas,
grandes costes de inversion.

Menos probadas, eficacia
relativamente baja todavia.

Tamafio grande, funcionamiento a
altas temperaturas, usos a gran
escala.

Tecnologia
excesivamente cara.

Tamafio grande, temperaturas
muy
altas de funcionamiento. Inversion
elevada (costes).

APLICACIONES

Aplicaciones industriales,
oficinas.

Residencial, automocién y
portatil.

Aplicaciones industriales,
oficinas.

Aeroespaciales,
defensa, militar.

Aplicaciones industriales.
Embarcaciones y Buques
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