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Descubrimiento
* Paracelso (alquimista s. XVI)
— observé «un aire que se desprendia al hacer
reaccionar un acido sobre hierro y que era
inflamable»
¢ |dentificado como elemento por Cavendish
Introduccién (1776)
* Bautizado por Lavoisier: Gr. hidro-gen
(generador de agua)
Descubrimiento — arde en presencia de oxigeno formando agua
Posicién del hidrégeno en la TP
Presencia en la naturaleza
el hidrégeno en las estrellas
reactores de fusion: Proyecto ITER —
Simbolo utilizado por John Dalton para el representar
al hidrégeno en su libro titulado New System of O
Chemical Philosophy (1808) H. Cavendish
(1731-1810)
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PosiciondelHen la TP

* Por su configuracion electrénica (1s') seria posible .
ubicarlo en:

— El grupo de los alcalinos (Grupo 1) por tener un sélo
electron s;

— En el grupo de los halégenos, (Grupo 17) puesto que le
falta so6lo un electrén para completar su ultima capa

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

Araumentos a favor Araumentos en contra
* grupo de alcalinos - tiene un unico electrén s - es un no metal

- puede perderlo con facilidad . - no reacciona con el agua
E'a+ra formar el cation hidronio

» grupo de halégenos - es un no metal - raramente forma el i6n H-

- se presenta como una molécula - es relativamente poco reactivo
diatdmica

Como consecuencia de todos estos argumentos no es infrecuente
encontrar tablas periddicas en las que se ubica a este elemento en el
centro, sin adscripcidn 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,0O: 80% del planeta estéa cubierto de agua

* compuestos organicos:

— materia 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
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El hidrégeno en las estrellas Reactores de fusion
* Las estrellas estan constituidas fundamentalmente de hidrégeno. * Es una de las opciones energéticas del futuro
Conshtgyg la fuente pr|n0|pgl de energia en el Universo — Son necesarias temperaturas de varios millones de grados
— El hidrégeno es el combustible de las estrellas. L L tre dos 4t de hidré lent
— Cada segundo el Sol consume 600-10° tn de H, - |_a reacc!(’)n en, ref 0s ab(|)m03| e hi ro.g']endo es gn ad ;
 Fusion de hidrégeno: — La reaccion mas favorable es la reaccion denominada se da
usion de hidrogeno entre el deuterio (?H) y el tritio (°H): DT
H+™H — 2H+p* o
— Usos militares: Reaccién de las bombas termonucleares <
H+2H — 3He
— Usos civiles: Proyecto ITER |!!| Roectants  Fusion  Preducts

3He + 3He — %Be— “He + 2'H  Reaccion neta: 4 'H — “He + ENERGIA
(2.5 <102 J/mol de He producido)

http://fusedweb.pppl.gov/

2H+3H — “%He+n

http://wwwofe.er.doe.gov/
http://www-fusion.ciemat.es/fusion/iter/I TER-eng.html
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Proyecto ITER

* Proyecto para el desarrollo de un reactor de fusién nuclear
— coste presupuestado: 2750 millones de $
— http://www.ofes fusion.doe.gov/iter3.html
- http://www-fusion.ciemat.es/fusion/iterﬁ ER-eng.html
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El elemento H

Is6topos
Agua deuterada
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Is6topos de hidrogeno

* EI H tiene dos is6topos estables y un tercero
radioactivo:
— Protio (hidrogeno-1), o simplemente hidrogeno, 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
protén.

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

nuclear: 1

“ — Tritio (hidrogeno-3). Isétopo radioactivo (vida media 12.26
afos). Abundancia: 7 10-® %. Decae a helio-3 emitiendo una
particula B.Hay una significativa demanda de Tritio para:

» usos médicos: 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 tritio)
3 3 0
H— He+ e

VNIVERSITAT [ %
[@' 1] Quimica Inorganica _ Ingenieros 30/11/06 T-14

VALENCIA




|sétopos

* Isétopos: se denomina de este modo a los atomos que
teniendo el mismo numero atémico (siendo por tanto el
mismo elemento) tienen diferente masa atémica

— La diferencia de masa es consecuencia del diferente nimero
de neutrones en el nucleo atémicos

Isétopos de hidrogeno. Propiedades fisicas

* Al tener la misma CE, los 3 is6topos tienen
esencialmente las mismas propiedades quimicas.
¢ La diferencia en cuanto a masas isotépicas son mas

significativas que en cualquier otro elemento.
Propiedades fisicas diferentes:

. Magnitudes fisicas H2 D2 T2
Masa atémica (uma) 1,0078 (H) 2,0141 (D) 3,0160 (T)
10
P Iy
Punto de ebulliciéon (K) 20,6 23,9 25,2
Neon-20 (i{Ne) Neon 21 N Neon 22 (f{Nel Longitud de enlace (A) 0,7414 0,7414 0,7414
| o n | Energia de enlace (kJ-mol-1) 435,5 443 .4 446,9
Table 1.2 Selected isotopes of some common elements Calor |atlente de fUSién 0,1 17 0! 197 0,250
Awn:c Ma;s band (kJ-moI' )
number number Abundance, s
Element Symbol z A % Presiéon de vapor (mm Hg) 54 5,8
hydrogen iH 1 1 99.985
diserom Rl : { W La deuteracion (sustitucion de H por D) es un método muy Uutil para
tritium Hor T 1 3 p y p
anmmg ; 2 e dilucidar el mecanismo a través del cual ocurren determinadas
ogenls 0 8 16 99.76 reacciones quimicas (marcador quimico).
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D,0O vs H,O Obtencion del D,O
- OBTENCION: por electrolisis del agua
2 2 . :
ion (°f
Eunto de fusion ) oA o — Cuando se electroliza una gran cantidad de agua, el H, se
?:,?,i,“’.’;‘;’:,éz,?ﬁi.:;%::;ﬁ’ad o.ggzog/mL 1.1%9’/(r:nL libera mas rapidamente que el D, lo que produce un
Kw 10-14 310-15 enriquecimiento progresivo en D,0 en el liquido remanente
Movilidades ionicas a 18°C . . .
K+ 64.2 54.5 — Es un proceso que necesita de cantidades ingentes de
Cl- 65.2 55.3 o
H* (0 D¥) 315.2 213.7 electricidad
Constante dieléctrica a 20°C 82 30.5
Solubilidad (a/100mL) a 25°C | |
NaCl 35.9 30,5
Presién de vapor H20 > D20 i i
ImL Si se electrolizan 30L de agua
lectrolisis | DO (99%) normal, hasta un volumen final de
1 mL, este tiene una riqueza
El volumen ocupado por 100 g de agua pesada aproximada del 99% en D,0
es un 11% menor que el ocupado por la misma
masa de agua ordinaria || =l
VNIVERSITAT %) T.18 VNIVERSITAT (%)
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Usos comerciales del D,O

* Su uso principal es el moderador en reactores nucleares de
agua pesada (reduce la velocidad de los neutrones producidos en
la fisién, permitiendo el sostenimiento de la reaccidén 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 deuteracién 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,O.

* 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.
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Comportamiento quimico del hidrégeno

* La capacidad de combinacién del hidrogeno con otros elementos
esta marcada por la disponibilidad de un electrén 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 electron, completando asi su unica capa
(originando el anion hidruro, H-), o

3. La comparticion de dicho electron 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
genericamente 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 Hidrégeno
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La molecula de H,
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Propiedades fisicas del H,

* El H, es la forma estable de hidrogeno en condiciones
normales
— denominacién: hidrégeno molecular o dihidrégeno

* La molécula de H,:

— Energia de enlace elevada para un enlace sencillo (H-H: 436
kJ-mol-" vs CI-CI: 242 kJ-mol-'). Reacciones lentas a
temperatura ambiente. Necesidad de catalizadores

— Distancia de enlace corta; 0.7 A

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

— Gas incoloro e inodoro
— Practicamente insoluble en agua

— EIH, tiene la densidad mas baja de todas las sustancias
conocidas (0,09 g/cm3)
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Sintesis de H,

Fuentes posibles de hidrégeno
Sintesis en el laboratorio
Sintesis industrial
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Fuentes posibles de hidrogeno

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

* Los métodos de preparacion de hidrégeno 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;O".

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

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

1. Reduccién del ién H*(ac)

1. Mediante la reacciéon de acidos no oxidantes diluidos, HCI o H,SO, diluido
con metales electropositivos como Zn, Al, Fe. Debido a la escasa solubilidad
en H,0 podemos recoger el H, por desplazamiento del agua.

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

Acido + metal — Sal + H,(g)
Zn (s) + 2 HCI (ac) — ZnCl, (ac) + H, (g)

Agua + Metal — hidréxido/6xido + H,(g)
2H,0(l) + 2 Na(s) — 2Na* + 2 OH- + H,(g)

Tube to add acid

"

EEy o \ "
t‘i‘;\? Water ‘
= Zi
VN[VERSITAT[‘ 1) e ol
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Sintesis en el laboratorio

2. Oxidacién del ion H-
Por ejemplo por la reaccién del hidruro de calcio con agua:
Hidruro salino + agua — hidréxido + H,(g)
CaH,(s) + 2 H,O (I) = Ca*2 (ac) + 2 OH-(ac) + 2 H,(g)

VNIVERSITAT [Qﬂ
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Obtencion industrial

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

* Otros métodos:
— electrolisis del agua
— oxidacion parcial de carbon

— 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,0O(l) --electrolisis--> H,(g) + Cl,(g) + 2 NaOH(ac)
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El syngas es el punto\

Meétodo de obtencion industri| _deparidaparala

fabricacion de muchos

. i compuestos: EtOH
* El proceso consta de dos reacciones catalizadas suceéer—/

— (1) Reaccion de reformado entre el hidrocarburo y el vapor de
agua. Se utiliza un catalizador de Ni (T=750-800°C). Se obtiene una
mezcla de CO e H, llamada syngas (gas de sintesis). La mezcla
gaseosa asi obtenida es dificil de separar ya sea fisica o
quimicamente.

CH, (g) + H,0 (g) — CO (g) + 3H, (g) AH=+ 206 kJ

— (2) Reaccion de desplazamiento. Para aumentar el rendimiento y
facilitar también la separacion posterior, el CO se oxida a CO,. Para
ello, la mezcla es enfriada y se le inyecta vapor de agua de nuevo,
esta vez sobre un catalizador de Fe/Cu (T=400°C):

CO (g) + H,O (g9) = CO, (g9) + H,(g) AH=-41.2 kJ
* Lareaccion global es por tanto:

CH, () + 2 H,0 (g) = CO, (g) + 4 H, (g) AH=+ 164.8 kJ
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Reformado del vapor de hidrocarburos

CHa(g) CO(g) + 3H,(g)

Reactor 1 , Reactor 2
Ni: 750-800 °C Fe/Cu: 400 °C

COy(@) + Hy@)| O @)+ H:0 (@) = €O, () + Hy (g

CH, (g) + H,0 (9) = CO (g) + 3H, (9)

Absorcion | KHCO,(ac) |

K,COy(s) [ —{COx(g)

K,CO, (ac) + CO, (g) + H,0 (I) — 2 KHCO, (ac)
CH, (9) + 2 H,0 (g) = CO, (g) + 4 H, (g) AH=+ 164.8 kJ
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Absorcion del CO,

La separacién de la mezcla de CO, /H, se puede hacer de dos maneras

Medios fisicos. Enfriar la Medios quimicos. El CO, es un éxido acido que
mezcla por debajo de la reacciona con una disolucion de carbonato
temperatura de condensacion | potasico para dar el carbonato acido de potasio.
del CO, (-78°C) muy diferente a | Calentando éste se puede regenerar el carbonato:
la del H, (-253°C) (jy mucho
mas facilmente accesible!) K,CO; (ac) + CO, (g) + H,0 (I) —> 2 KHCO; (ac)

Una alternativa al metano es la utilizacion de cualquier
otro hidrocarburo o incluso carbén (mas abundante)
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Obtencién mediante electrolisis del agua

¢ El agua es una excelente materia prima:
— alto contenido en hidrégeno
— 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 (reduccién). 2H* + 2e-— H,

Anodo (oxidacion):  H,0 —> 1/20,+ 2H* + 2e-
® El coste de la energia eléctrica es elevado, por tanto este método es poco
interesante econémicamente

@ La importancia del hidrégeno como fuente de energia limpia hace que
adquiera especial relevancia el disefio de métodos econémicos de sintesis
de hidrégeno basados en la utilizacion por ejemplo de la energia solar para la
electrdlisis del agua. De momento estas tecnologias son aun caras y no son
competitivas pero son de esperar nuevos avances en este terreno

2H,0()—Y2 5 2H,(g)+ 05(g) AG =+474kJ
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Electrolisis del agua

Electrolysis

of Water
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Reactividad del H,
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Reactividad del dihidrogeno

¢ El dihidrégeno no es especialmente reactivo
— Laelevada energia del enlace H-H, 436 kJ-mol' implica que la reaccion de
disociacion tenga una elevada energia de activacion
— La ausencia de orbitales moleculares vacios o pares de electrones no
compartidos, imposibilita mecanismos de reaccién asociativos

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

H, () — 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 reaccién global.

2. Participacién en una reaccién radicalaria en cadena.

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

El 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.
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Activacion por disociacion

* Homolitica: disociaciéon en dos atomos de H. La quimisorcién
sobre platino de H,. Se utiliza este metal para catalizar la
hidrogenacion de alquenos.

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

* El H, reacciona vigorosamente con muchos elementos.
— Destacan las reacciones con los halégenos, dioxigeno y dinitrégeno
— Reacciona con muchos éxidos metalicos reduciendo el metal
CuO(ac) + Hy(g) --> Cu(s) + H,0(l)
— Reacciona con metales activos como alcalinos y alcalino-térreos
formando hidruros

» con metales de transicién: hidruros no estequiométricos

Table 19.2 Chemical properties of hydrogen

Reactant Reaction with hydrogen
Group 1 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 (V) 2M(s) + xHy(g) — 2MH.(s)
oxygen O,(g) + 2 Hy(g) — 2 H,0(1)
nitrogen N.(g) + 3 H,(g) — 2 NH,(g)
halogen (X,) Mol 1,s) + Hylg) — 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) !EI d|h|drogepo reacciona wolentamen,te,
incluso a bajas temperaturas, con el flior

H, (g) + Cl, (g) = 2 HCI (g) Las reacciones con el cloro y con el
bromo son lentas en la oscuridad pero

H, (g) + Br, () = 2 HBr(g) |son catalizadas por la luz

La reaccion con el iodo esta
H, (@) +1, (@) = 2HI
2 @+ (9) © termodinamicamente poco favorecida
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Reaccion con el O,

* 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

— Sien la reaccién interviene una gran cantidad de
hidrégeno, la reaccion es explosiva. (mecanismo
radicalario) B ]

— Los sopletes de O,/H, consiguen, gracias a esta ~ ©xplosion del Hindenburg (1937)
reaccion, temperaturas del orden de 3000°C.

— Lagran 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(g) +0O(9)

A
H, (g) + 1/20, (g) — H,0 (g); AH= - 244 kJ 436 kJ
H +0 (9)
e+ Oy —= 20 PO2O L -oe8kd
248 kJ
oxidacion T Hz (g)+1/2 02 (g)
@- 244 kJ
N reduccion H20
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Reaccion con el O,

Formation of Water

H, (g) + 1/20, (g) — H,0 (g); AH= - 244 kJ

VNIVERSITAT [@ﬂ
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Usos del H,

Usos como reactivo quimico
Uso como fuente energética: la economia del
hidrogeno:

Pilas de combustible

VNIVERSITAT [Q’Ik]
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Usos industriales del H,

* Obtencidn del NH,. Fijacién

CcO M*

industrial del nitrégeno (50% del H, sl ' M
utilizado en la industria, sintesis de Feed-stock Metal
Haber) production
3H, (9)*+N, (9) — 3NH;(g) oo (1) N: | NH,
* Produccién de productos organicos Margarine l Fe';'lgzstei::ss’
como el metanol
El metanol es uno de los compuestos que Fuel
se obtienen en mayor cantidad a escala
planetaria. Fuel cells,
Es importante en diversos usos: rocket fuel
- aditivo en gasolinas sin plomo
- como precursor de otros compuestos
gggéatiir;g:os como el metanal o el 4cido 2H,(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.

VNIVERSITAT [O’?]
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Usos industriales del H,

¢ Utilizacién como
combustible
— Cohetes espaciales

— Pilas de combustible:
¢alternativa a los derivados del
petréleo?

* Produccion de HCI
* Como gas licuado

— importante en criogénia y el
estudio de la superconductividad

Liquid oxygen
tank

Liquid hydrogen
tank

¢, Por qué el
volumen de los
depdsitos en el
cohete es tan

diferente
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Usos industriales del H,

* Industria alimentaria. Hidrogenaciéon de compuestos
organicos insaturados:

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

CH, CH; H H

‘ catalyst ‘ I

CH37$—$=?7CH3 + Hyy % CH}—CI—C‘—C‘—CH3

CH; H CHjy CH; H CHjy
diisobutylene isooctane

HoH H Hy Hp H,
R—C—C=C—COOH * H, —> R—c—Cc—C—COOH

Usos industriales del H,

* Reduccion de menas metalicas (33% del H, producido)

— ElI H, sdlo 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

Cu20(ac) + H,(g) = Cu(s) + 2H*(ac)
— En general para la reduccién de menas metalicas se siguen utilizando
métodos pirometalurgicos con el C (o CO) como principal reductor.

a

E(Cu™ /Cu)=0.34V

2MO, + H, = M,05 + H,0
M,O5+ 3 H, -2 M +3 H,0
MO, +2H, - M+2H,0

+ —
e TN omon E(H" /Hy)=0.00V MO + H, — M + H,0
= | 2 <
{\% R A ey ?K'M
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La economia del Hidrogeno Obstéaculos para la utilizacién como combustible
* El hidrégeno puede ser utilizado como fuente de energia * Obtencidn cara:
(combustible) e_n el futuro c'iebldo a_: — Es necesario obtener un procedimiento econémicamente

— sualto Conte_”'do de energia por ‘_J”'dad de masa _ rentable de obtencion de H, (utilizando energia solar o nuclear)
— buenas propiedades como depésito de energia: en el enlace quimico _ La electrolisis es el mejor procedimiento hasta ahora.

— en su combustion produce unicamente H,O, un compuesto inocuo N . .

— su almacenamiento y manejo es razonablemente seguro macenamiento:

— ElI'H, es un gas incluso a temperaturas muy bajas
S — Un depésito de H,(g) es demasiado grande para ser ubicado
en un automovil
Photovoltaic Array
Oxygen Oxygen
E - v
|— Hydrogen Hydrogen -
wmer ; —l |V 3 t%ﬁ
- f Water % S5
Electrolyzer — Fuel Cell 1 0T
Hydrogen Storage
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Almacenamiento de H,

* Almacenamiento en un compuesto sélido y liberacién
cuando sea necesario.

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

* Aleaciones de Mg

Pilas de combustible

* El uso del H, como combustible alternativo a los combustibles
fésiles seguramente pasa por la optimizacion de las pilas de
combustible

* Son dispositivos electroquimicos que convierten directamente
energia quimica en eléctrica, con una alta eficiencia.

— Generan electricidad de modos semejante a las pilas secas
tradicionales pero requieren un suministro continuo de combustible

— El combustible suele ser el H,, el oxidante es el O,y el residuo es
H,O
° webs:
— pilas de combustible
— vehiculos de celda de combustible

¢Aue( 02) 4 Calord H20

Catodo
Anodo
Hidrogeno
VNIVERSITAT (2 VNIVERSITAT (2 &
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Tipos de pilas de combustible Tipos de pilas de combustible
* Segun el tipo de electrolito hay diversos tipos de pilas de
combustible Denominacion Electrolito Gas Gas Temperatura Estado
* Ver el documento: cel_comustible.pdf E anddico | catédico | _trabajo
alcalinas, AFC KOH H, O, < 80°C comercial
(e -
celulas de combustible Alcalinas: Contienan de intercambio membrana H, o, <120°C comercial
electrolito liquido alcalino con aplicacion en la o] L. .
industria espacial preferentemente y equipos proténico, PEMFC polimérica, Nafion®
vl
rmw = Combustible sgotadd o Ovidange sgetado v directa de metanol, | membrana metanol 0, 90-120°C | en desarrollo
c;é:ulas de combustible Idfh c"»tudos sé\id;s. ¥ subproductos subproductos DMFC polimérica
utiizan ceramica como electrolito para pode
i,;i;aardﬂ ’?ES \at:s \I;Ee’rw;ﬁ:g;m;es él, ggo")y AFC fosférico, PAFC acido fosférico H, o, 200 °C comercial
| generacién de energia carbonato fundido, | carbonatos alcalinos H, o0 0, 650 °C en desarrollo
(" células de combustible de Acido fosférico: e X RCEC MEEND
utiizan &cido fostérico como  slechralito parc | 6xido sélido, SOFC | éxido ceramico H,0 0, 900-1000°C | en desarrollo
Aplicacicnes para la generacion de energia y PE MFC
L vehiculos pesados i-IE s metano
MCFE

I'células de combustible con mmbrana de
intercambio de protones: contiens polimero
sélido como  electrolito.  Aplicaciones  en
L generacién energia, automocion, stc.

Combustible

células de combustible con carbonato ~ =
fundido: contienen come electrolito una sal Bnogo Elmdnilte
carbonatada. Aplicacion preferentemente en Sondichor el
la generacion de energia.

Citodo
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CF3CF)g—(CFCF
Nafion® (Dupont): polimero perfluorado que (CFaCFIe— (R

contiene pequefias porciones de grupos
funcionales tipo sulfénico o carboxilico que
sirve tanto de separador como de electrolito
solido

CF;

F —?—CFQCFQ—X'M*
CFs
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Pilas de combustible membrana de intercambio protonico

* Podemos ver la animacién del proceso

Catalyst Catalyst
Oxygen
l!rolﬁnn ahncllanno I"i‘:’"
embrane
Enlace de hidrégeno
:'rzEr:-DTg:nl:i Exhaust
Electrical Current
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H20,
. , 100 — . ,
El enlace de hidrogeno El enlace de hidrogeno
ol HaTe * Cuando el pequefio hidréogeno se ] .
HaSe enfrenta a tomos de N, O o F se o) —h-— Qo)
HoS ;
2 /OSbH4 forma un enlace un tanto especial: .
100l o enlace de hidrégeno.
i GeHg .
SiHg Es una enlace intermolecular
CHy fuertemente direccional 9
-200 5 L 4 L Se puede considerar como una ‘
. . Periodo interaccion electrostatica entre
Evolucion d.e los PE de hidruros covalentes: cargas parciales positivas y
— Tendencia creciente conforme aumenta su PM. Coherente con la . )o
existencia de fuerzas de van der Waals que mantienen cohesionadas negatwas entre el H y el ”
las moléculas atomo mas electronegativo o
— Los hidruros formados por los elementos cabeza de los grupos 15, 16 Lgares s interpretation of
y 17 presentan unos puntos de ebullicion anémalos, muy por encima the hydrogen bond between water
delo esperab|e '?“T\.Cf“.lc;..I‘EiCL“‘;”Ciim\L‘,”\'\gcn
— Tiene que haber unas fuerzas intermoleculares de mayor intensidad . & fractiona]
que las de van der Waals positive charge.
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Magnitud del enlace de hidrégeno

* El orden de magnitud medio de esta interaccion se estima en
torno a 10-30 kJ-mol!, mucho menor que un enlace covalente,
pero en modo alguno despreciable. Son mucho mayores que las

fuerzas de van der Waals

Manifestaciones del enlace de H

* Enlaces por puentes de hidrégeno son, normalmente,

responsables de:

— Anomalias en las propiedades macroscépicas como densidad,
viscosidad, presion de vapor y caracter acido-base.

— Anormalmente altos puntos de fusion y ebullicion (hidruros
covalentes)

— Pesos moleculares inesperadamente elevados para especies que
contienen hidrégeno se deben en ocasiones a fuertes
dimerizaciones como le ocurre a muchos acidos carboxilicos
disueltos en disolventes apolares o en fase vapor.

— Las frecuencias IR de enlaces O—H y N-H bajan. Por ejemplo la

Enlace de Energia de enlace de E. Energia del enlace

hidrégeno (---) Hidrégeno () kd/mol | Covalente | Covalente (—)
HS—H:--- SH, 7 S—H 363
HyN—H----- NH,4 17 N—H 386
HO—H:----OH, 22 O—H 464
F—H----- F—H 29 F—H 565
HO—H:-- CI- 55 Cl—H 428
FrooeerHeeee F- 165 F—H 565
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frecuencia de vibracién O-H del H,O en estado vapor es 3756 cm-"
mientras que se reduce a 3453 cm' en hielo. Las bandas de
absorcion se ensanchan.

owe WMo 11-@
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Enlace de hidrogeno en el H,O

VNIVERSITAT [ *]
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La presencia de enlace de H explica que los puntos de fusién y
ebullicién del agua sean anormalmente elevados.

La acusada direccionalidad del enlace favorece una estructura
abierta, menos densa en estado sélido que en liquido, lo que
permite que el hielo flote sobre el agua (posibilita que los hielos
del planeta se fundan ciclicamente).

Favorecen la elevada conductividad eléctrica del agua

d(O-H)=1A
d(O---H)=1,76A +
H—0 H—0-----H—0---- H—O0—H (a)
H H H
m -
- ¥ . v *
| H—o0 —0----- H—0O---- H—O—H (b}
H H H
o
A
u +
H—0—+-----0—H-----0—H o—H (2
5 H H H H
o
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Importancia biolégica del enlace de H

La vida tal y como la conocemos no existiria sin la presencia de este
tipo de enlace

1. Como consecuencia de la muy semejante
electronegatividad, el enlace C-H es muy poco polar lo
que contribuye a la estabilidad de los compuestos
organicos.

2. Elenlace de H tiene un papel estructural muy relevante.
El material genético, DNA y RNA, como el resto de las
proteinas, mantienen sus estructuras secundarias y

terciarias gracias a él. o ==
Timina —
Puente de Hidrogeno
Adenina
N/\/N
—H
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