


Descubrimiento

* Paracelso (alquimista s. XVI)

— observo «un aire que se desprendia al hacer
reaccionar un acido sobre hierro y que era
inflamable»

* ldentificado como elemento por Cavendish
(1776)

* Bautizado por Lavoisier: Gr. hidro-gen
(generador de agua)
— arde en presencia de oxigeno formando agua

al hidrogeno en su libro titulado New System of

Simbolo utilizado por John Dalton para el representar O
Chemical Philosophy (1808) i - Cavarkah

(1731-1810)



Posicion en la Tabla Periodica

* Por su configuracion electrénica (1s') seria posible E
ubicarlo en: —
— El grupo de los alcalinos (Grupo 1) por tener un sélo i=========
electron s; H—HHHHHHH

— En el grupo de los halogenos, (Grupo 17) puesto que le
falta sélo un electron para completar su ultima capa

— En el grupo del carbono (Grupo 14) por tener su ultima
capa esta semillena.

Araumentos a favor Araqumentos en contra

 grupo de alcalinos - tiene un unico electron s - €S un no metal

- puede perderio con facilidad - no reacciona con el agua

ﬁa+ra formar el cation hidronio

» grupo de halégenos - es un no metal - raramente forma el ion H-

- se presenta como una molécula - es relativamente poco reactivo

____diatémica ,

4 )

Como consecuencia de todos estos argumentos no es infrecuente
encontrar tablas periédicas en las que se ubica a este elemento en el
centro, sin adscripcion a ningun grupo de elementos.




Presencia en la naturaleza

* Elemento mas abundante en el Universo:

- 92% de la materia conocida
— 7% de He y el 1% restante los demas elementos

* Enla Tierra es el 10° elemento mas abundante (0,81%)

— Normalmente se encuentra combinado:
+ H,0: 80% del planeta esta cubierto de agua

* compuestos organicos:

— matena viva: carbohidratos y proteinas. Elemento indispensable para
los seres vivos.

— combustibles fosiles: hidrocarburos y gas natural
— Poco abundante en la atmésfera. Escapa de la fuerza
gravitatoria terreste, debido a:

* su ligereza
» elevada difusibilidad



~ Hidrégeno en las estrellas

* Las estrellas estan constituidas fundamentalmente de hidrogeno.
Constituye la fuente principal de energia en el Universo

— El hidrégeno es el combustible de las estrellas.
— Cada segundo el Sol consume 600-10° tn de H,

* Fusion de hidrégeno:
H+'H — 41 +h
'H+2H — 3He

‘He + °He — °Be— “He + 2'H Reaccién neta: 4 '"H — 4He + ENERGIA

» 5 1’\' ~ ~ '
rd - \f’\‘.\; 'l Tala
(t_..\.. . 'v -/ 'WC \‘e _:‘ :Jlg‘-\l'v!‘t'\/

http://fusedweb.pppl.gov/




" Reactores de fusion

* Es unade las opciones energéeticas del futuro
— Son necesarias temperaturas de varios millones de grados
— La reaccién entre dos atomos de hidrégeno es lenta

— La reaccion mas favorable es la reaccion denominada se da
entre el deuterio (?H) y el tritio (°*H): DT

— Usos militares: Reaccion de las bombas termonucleares ><

— Usos civiles: Proyecto ITER @ Reactants  Fusion  Preducts

‘H+°H — “He+n

http://wwwofe.er.doe.gov/
http://www-fusion.ciemat.es/fusion/iter/I TER-eng.htm! |




El elemento H

- Is6topos
- Agua deuterada



‘Isétopos de hidrégeno

* EI H tiene dos isotopos estables y un tercero
radioactivo:

— Protio (hidrégeno-1), o simplemente hidrégeno, abundancia
natural: 99.04%. Spin nuclear: 1/2

« La presencia de un spin nuclear 1/2 en el hidrégeno, junto con su
‘ abundancia son la base de la Resonancia Magnética Nuclear de
proton.

— Deuterio (hidrégeno-2), o D; abundancia: 0.0115 %. Spin
nuclear: 1

“ — Tritio (hidrégeno-3). Isétopo radioactivo (vida media 12.26
afos). Abundancia: 7 10-'® %. Decae a helio-3 emitiendo una

particula . Hay una significativa demanda de Tritio para:

« usos medicos: en su desintegracion el T emite electrones de baja
energia pero no rayos X (mucho mas peligrosos)

« usos militares: para la fabricacion de las bombas de hidrégeno
(que en realidad son bombas de ftritio)

"H— >He+ ‘e




‘Isétopos de hidrégeno

* Al tener la misma CE, los 3 is6topos tienen
esencialmente las mismas propiedades quimicas.

* La diferencia en cuanto a masas isotopicas son mas
significativas que en cualquier otro elemento.
Propiedades fisicas diferentes:

Magnitudes fisicas

Masa atomica (uma)

Punto de ebullicién (K)
Longitud de enlace (A)
Energia de enlace (kJ-mol-1)

Calor latente de fusion
(kJ-mol-1)

Presion de vapor (mm Hg)

H2 D2 T2
1,0078 (H) 2,0141 (D) 23,0160 (T)
20.6 239 252
0.7414 0.7414 0.7414
435 5 443 4 4469
0,117 0,197 0,250

54 5.8

La deuteracion (sustitucion de H por D) es un método muy util para
dilucidar el mecanismo a través del cual ocurren determinadas
reacciones quimicas (marcador quimico).




Punto de fusion (°C) 0 38

Punto ebullicion (°C) 100 1014
Densidad a 20°C (g-cm-3) 0.997 g/mL 1.104 g/mL
Temp. de maxima densidad 4"({‘ 116
Kw 10-14 310-1
Movilidades ionicas a 18°C
K* 64 2 545
Cl- 652 553
H* (o DY) 3152 2137
Constante dieléctrica a 20°C 82 305
Solubilidad (g/100mL) a 25°C [ |
NaCl 359 305
BaCl2 357 289
Presion de vapor H20 > D20

El volumen ocupado por 100 g de agua pesada
es un 11% menor que el ocupado por la misma
masa de agua ordinaria




~ Obtencién del D,O

* OBTENCION: por electrolisis del agua.

— Cuando se electroliza una gran cantidad de agua, el H, se
libera mas rapidamente que el D, lo que produce un
enriquecimiento progresivo en D,0 en el liquido remanente

— Es un proceso que necesita de cantidades ingentes de

electricidad

30L

ImL
isis [l D»O (99%)

-

Si se electrolizan 30L de agua
normal, hasta un volumen final de
1 mL, este tiene una riqueza
aproximada del 99% en D,O

>

J




4 .
Usos comerciales del D,0O

Su uso principal es el moderador en reactores nucleares de
agua pesada (reduce la velocidad de los neutrones producidos en
la fision, permitiendo el sostenimiento de la reaccion en cadena; el
agua ordinaria es un buen moderador pero absorbe neutrones lo
que fuerza a utilizar uranio enriquecido. Si se utiliza D,O se puede
utilizar uranio natural (0,7% U-235))

En las reacciones de deuteracion se prefiere utilizar D,O en vez

de D,. Se pueden preparar compuestos con deuterio por
reacciones de intercambio para lo cual normalmente se utiliza D,0O.

El agua pesada se puede utilizar como disolvente de modo
analogo al H,0O puesto que permite estudiar qué pasa con los
atomos de hidrégeno en las reacciones quimicas.



Comportamiento quimico del hidrégeno

La capacidad de combinacion del hidrogeno con otros elementos
esta marcada por la disponibilidad de un electron en su unica
capa lo que permite:

1. La pérdida de su unico electrén (originando la especie H,0*, H*)

2. La ganancia de otro electrén, completando asi su unica capa
(originando el anién hidruro, H- ), ©

3. La comparticion de dicho electrén con otro atomo al que se uniria
mediante un enlace covalente mas o menos polar.

Pero la versatilidad del hidrégeno es mucho mayor puesto que
ademas puede:

1. Participar en enlaces formados por dos electrones y que implica a
tres centros (2e-3c). Es la situacion tipica de los hidruros de B, Al y

Be, y normalmente se asocia a compuestos denominados
genencamente deficientes en electrones.

2. Formar hidruros intersticiales con metales de transicion en los que
el enlace con los atomos metalicos no esta en modo alguno claro.

3. Cuando se enlaza con los atomos mas electronegativos (F, O y N),
exhibe una inusual fuerza atractiva intermolecular: el enlace por
puente de H.

Todos estos aspectos enriquecen enormemente la quimica de
un elemento tan sencillo como el Hidrogeno



‘La molécula de hidrégeno

* El H, es la forma estable de hidrogeno en condiciones
normales

denominacion: hidrégeno molecular o dihidrégeno

* La moléecula de H,:

Energia de enlace elevada para un enlace sencillo (H-H: 436
kJ-mol-1 vs CI-Cl: 242 kJ-mol-'). Reacciones lentas a

temperatura ambiente. Necesidad de catalizadores
Distancia de enlace corta: 0.7 A

P?° ebullicién muy bajo 20K (las fuerzas intermoleculares son
muy débiles, es una molécula apolar)

Gas incoloro e inodoro
Practicamente insoluble en agua

El H, tiene la densidad mas baja de todas las sustancias
conocidas (0,09 g/cm?)



" Sintesis del hidrogeno

* El hidrogeno no se encuentra libre en nuestro planeta,
pero es muy abundante formando parte de compuestos
quimicos.

* Los métodos de preparacion de hidrogeno implican
procesos quimicos, cuya naturaleza depende de que
en el compuesto de partida el hidrogeno se encuentre
como:

— cation (H*, H;0*) (en los acidos y en el agua). Es necesario
reducir la especie H,0O".

— anion H- (en los hidruros idnicos). Es necesario oxidar la
especie H-.

— unido covalentemente a otro atomo formando parte de una
molécula. Se requiere |la ruptura del enlace E-H



~ Sintesis del hidrégeno

1. Reduccion del idon H*(ac)

1. Mediante la reaccién de acidos no oxidantes diluidos, HCl o H,SO, diluido
con metales electropositivos como Zn, Al, Fe. Debido a la escasa solubilidad
en H,O podemos recoger el H, por desplazamiento del agua.

2. Reaccién del H,O con un metal muy reductor (alcalino o alcalino-térreo)

Acido + metal — Sal + H,(g) I

Zn (s) + 2 HCl (ac) — ZnCl, (ac) + H, (g)

Agua + Metal — hidroxido/oxido + H,(g)
2H,0(l) + 2 Na(s) — 2Na* + 2 OH" + H,(g)

A

Tube o add acd

g— 1
W ...—,-l




‘Sintesis del hidrogeno

2. Oxidacion del ion H-

Por ejemplo por |la reaccion del hidruro de calcio con agua:

Hidruro salino + agua — hidroxido + H,(g)
CaH,(s) + 2 H,O (I) = Ca*? (ac) + 2 OH«(ac) + 2 H,(9)



~ Obtencién industrial

* El principal metodo: A partir de hidrocarburos de bajo
peso molecular (por ejemplo: metano, CH,)

* Otros metodos:
— electrolisis del agua
— oxidacion parcial de carbén
— recuperacion del dihidrogeno generado en el proceso de refino
de hidrocarburos
— recuperacion del dihidrogeno generado en las celdas
electroliticas.
- Electrolisis de salmuera
2 NaCl(ac) + 2 H,0() —electrolisis—> H,(g) + Cl,(g) + 2 NaOH(ac)



' Reformado del vapor de hidrocarburos

H,0(g)

[CH4(9) ] CO(g) + 3H,(g)
Reactor 1
Ni: 750-800 °C
100 CO,(g) + Hy(g)

Reactor 2
Fe/Cu: 400 °C

CH, (g) + H,0 (g) — CO (g) + 3H, (9)

ICO (g) + H,0O (g) — CO,(g) +H, (g

Absorcion

KHCO,(ac)

A

K,CO,4(s) [«+—

K,CO, (ac) + CO, (g) + H,0 (I) — 2 KHCO, (ac)
CH, (g) + 2 H,0 (g) = CO, (g) + 4 H, (g) AH=+ 164.8 kJ



~

Obtencmn mediante electrohsns del agua

* El agua es una excelente materia prima:
— alto contenido en hidrogeno
— su abundancia en la corteza terrestre

* Puede hacerse en medio acido o basico:

— Si se realiza en medio acido, se obtiene hidrégeno
en el catodo de la celda y oxigeno en el anodo:

Catodo (reduccion). 2H* +2e- —> H,

Anodo (oxidacién).  H,O — 1/20,+ 2H* + 2e-

@ El coste de la energia eléctrica es elevado, por tanto este método es poco
interesante economicamente

@ La importancia del hidréogeno como fuente de energia limpia hace que
adquiera especial relevancia el disefio de métodos economicos de sintesis
de hidrogeno basados en la utilizaciéon por ejemplo de la energia solar para la
electrélisis del agua. De momento estas tecnologias son aun caras y no son

competitivas pero sor|1 de esperar nuevos avances en este terreno .
2Hy0()——=—2H5(g)+0,(g) AG=+474kJ}
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Reactividad del H,

* El dihidrégeno no es especialmente reactivo

La elevada energia del enlace H-H, 436 kJ-mol"! implica que la reaccién de
disociacion tenga una elevada energia de activacion

La ausencia de orbitales moleculares vacios o pares de electrones no
compartidos, imposibilita mecanismos de reaccion asociativos

El paso clave en su reactividad es, pues, la ruptura del enlace H-H para
producir H atomico altamente reactivo:

H, (g) —> 2 H (g); AH = 436 kJ

* Formas de superar la inicial inercia del hidrégeno

1.

La activacion de la molécula por disociacion bien sea homolitica o
heterolitica en la superficie de un metal (Pt, Pd o Ni finamente dividido) o un

compuesto que actuaria como catalizador de la reaccion global.
Participacion en una reaccion radicalaria en cadena.

Disociacion a altas temperaturas, en un arco eléctrico o bajo la luz
ultravioleta.

« EI'H atémico generado tiene una vida media de menos de 0.5 s tras el cual se

recombina dando dihidrogeno y desprendiendo una importante cantidad de energia.
Esta reaccion esta en la base del proceso de soldadura de muchos metales.



Activacion por disociacion

* Homolitica: disociacion en dos atomos de H. La quimisorcion
sobre platino de H,. Se utiliza este metal para catalizar la
hidrogenacién de alquenos.

* Heterolitica: disociaciéon en dos especies idnicas. La reaccion del
H, en la superficie del ZnO.,.
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Reacciones del hidrogeno

* EIl H, reacciona vigorosamente con muchos elementos.
— Destacan las reacciones con los halégenos, dioxigeno y dinitrégeno
— Reacciona con muchos oxidos metalicos reduciendo el metal
CuO(ac) + Hy(g) —> Cu(s) + H,0O(l)

— Reacciona con metales activos como alcalinos y alcalino-térreos
formando hidruros

» con metales de transicion: hidruros no estequiometncos

fable 19.2 Chemical properties of hydrogen

Reactant Reaction with hydrogen

Group | metals (M) 2 M(s) + H,(g) — 2 MH(s)
Group 2 metals (M, not Be or Mg) M(s) + H,(g) * MH,(s)
some d-block metals (M) 2 M(s) + xH,(g) * 2 MH_(s)
oxygen O,(g) + 2H,(g) » 2 H,0O(1)
nitrogen N,(g) + 3 H,(g) * 2 NH.(g)
halogen (X,) X,(g,l,s) + Hy(g) » 2 HX(g)
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Reaccion con los halégenos

*Reacciona con los halégenos dando haluros de hidrégeno

*Cambia drasticamente |la velocidad del proceso, disminuyendo la
reactividad conforme se desciende en el grupo.

H, (g) +F, (9) — 2HF (g)

El dihidrégeno reacciona violentamente,
incluso a bajas temperaturas, con el fluor

H, (g) + Cl, (g) — 2 HCI(g)
H, (g) + Br, (g) — 2 HBr(g)

Las reacciones con el cloro y con el
bromo son lentas en la oscuridad pero
son catalizadas por la luz

Hy (g) +1; (9) — 2HI(g)

La reaccidén con el iodo esta
termodinamicamente poco favorecida
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Reaccion con el oxigeno

* El dihidrégeno reacciona con el oxigeno molecular
en un proceso exotérmico en el que el H, se
oxida a agua:

-~ Necesita de la activacion mediante una chispa

-~ Si en la reaccion interviene una gran cantidad de
hidrogeno, la reaccion es explosiva. (mecanismo
radicalario)

~ Los sopletes de O,/H, consiguen, gracias a esta  ©Xplosion del Hindenburg (1937)

reaccion, temperaturas del orden de 3000°C.

— La gran energia del enlace O-H (464 kJ-mol)
formado compensa sobradamente el alto coste que
supone la ruptura del enlace H-H y hace que esta

reaccion sea termodinamicamente posible 2H (@) +0O (g9)

H, (g) + 1/20, (g) = H.,O (g); AH= - 244 kJ

H2 (@) + O (9)

oxidacién T T Ha2 (g) +1/2 Oz (g)

r—

436 kJ

248 kJ

| -244 k)
n reduccién V

- 928 kJ

H20 (g) !




Uso industrial del hidrogeno

Obtencion del NH,. Fijacion &hloH.__Co M*
industrial del nitrogeno (50% del H, g=uEs > M
utilizado en la industria, sintesis de Feed-stock Metal
Haber) production
Ay
3H, (@) +N, (g0 — 3 NH,(g9) _c_c_n—<H .—.NH
Produccion de productos organicos Margarine Fe:;l;\z;:s.
como el metanol
El metanol es uno de los compuestos que Fuel
se obtienen en mayor cantidad a escala
planetaria. Fuel calls,
Es importante en diversos usos: rocket fuel

- aditivo en gasolinas sin plomo
- como precursor de otros compuestos

:Lgézr;:)cos como el metanal o el acido 2 H, (g) + CO (g) — CH,OH (g)

- la sintesis de plasticos y fibras AH=149.7 kJ/mol

- el metanol se utiliza como combustible Cu catalizador: T=250°C y 30 atm.




Uso industrial del hidrégeno

* Utilizacion como
combustible
— Cohetes espaciales

— Pilas de combustible:
;alternativa a los derivados del
petroleo?

* Produccion de HCI

* Como gas licuado

— importante en criogénia y el
estudio de |la superconductividad




Uso industrial del hidrégeno

* Industria alimentaria. Hidrogenacion de compuestos
organicos insaturados:

— El H, se utiliza como un agente reductor de los enlaces C=C
formando aceites y grasas saturados.

— Los acidos grasos insaturados son hidrogenados con H, utilizando
metales finamente divididos como Ni, Pd o Pt como catalizadores.

— La adicion de H, a los dobles enlaces posibilita que aceites, que son
liquidos a temperatura ambiente, se conviertan en grasas soélidas lo
que aumenta su valor comercial (aceites vegetales a margarina).

CH, CH, H

| caeald

('nr('*(l'—('-('n, + | - ('u.‘—«(‘-f(etlr CH,
|
CH, H CH, CHy H CH,

dusobutylene Ivooctine

Ho H H
R—C—C—C—COOH * H, — R—E:lz—gz—gz—coou

o @ ® g: ”’m
A B U B o




Uso industrial del hidrogeno

* Reduccion de menas metalicas (33% del H, producido)
- El H, sélo es competitivo como reductor en factorias donde la

generacion de H, se realiza a muy bajo coste.

« Por llevarse a cabo en medios acuosos se denominan genéricamente

Hidrometalurgia

Cu(*40(ac) + H,(g) = Cu(s) + 2H*(ac)
— En general para la reduccion de menas metalicas se siguen utilizando

meétodos pirometalurgicos con el C (o CO) como

q > 200, ++

E(Cu*®/Cu)=0.34V M,O,+ 3

principal reductor.

,— M,0, + H,0
,—2M+3H,0

P\E MO, + 2 F

,—M+2H,0

E(H" /Hp)=0.00V MO+ H, > M+H,0



Economia del hidrogeno

El hidrégeno puede ser utilizado como fuente de energia
(combustible) en el futuro debido a:

-~ su alto contenido de energia por unidad de masa

-~ buenas propiedades como depésito de energia: en el enlace quimico
-~ en su combustion produce unicamente H,O, un compuesto inocuo

- su almacenamiento y manejo es razonablemente seguro

S
[ =

Fuel Cell ! OV




- Economia del hidrégeno

* Obtencion cara:

— Es necesario obtener un procedimiento econémicamente
rentable de obtencion de H, (utilizando energia solar o nuclear)

— La electrolisis es el mejor procedimiento hasta ahora.
* Almacenamiento:

— EI H, es un gas incluso a temperaturas muy bajas

— Un depésito de H,(g) es demasiado grande para ser ubicado
en un automovil



Almacenamiento del hidréogeno

* Almacenamiento en un compuesto solido y liberacion
cuando sea necesario.

* Hidruros metalicos como el que forma con el LaNis
— absorben H, a 2.5 atm y lo liberan a 1 atm.

* Aleaciones de Mg







