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S6lo hay un elemento en la tabla periodica que no pertenezca a ninglin grupo en
particular: el hidrégeno. Este elemento tiene una quimica singular. Ademas sus tres
is6topos difieren tanto en sus masas moleculares que las propiedades fisicas y quimicas
son sensiblemente diferentes.

CONSIDERACIONES GENERALES
Presencia en la naturaleza
El hidrégeno es el elemento méas abundante del Universo. Representa, en peso, el 92% de la materia
conocida; del resto, un 7% es de He y solamente queda un 1% para los demés elementos.
En nuestro planeta es el décimo elemento mas abundante en la corteza terrestre. Lo encontramos combinado
en forma de agua (su compuesto mas abundante; cubre el 80% de la superficie del planeta), materia viva
(hidratos de carbono y proteinas; constituye el 70% del cuerpo humano), compuestos organicos,
combustibles fosiles (petrdleo y gas natural), etc.
Curiosamente, es poco abundante en la atmdsfera terrestre debido a que su reducida masa molecular hace
dificil su retencién gravitatoria.
Excepto en la estratosfera, donde se puede detectar en forma atémica, el hidrogeno elemental se presenta
siempre en forma molecular H, molécula a la que denominaremos dihidrégeno, hidrégeno molecular o
simplemente hidrogeno.
El dihidrégeno (H.) es un gas incoloro e inodoro, menos denso que cualquier otro gas (6=8.99-107°
g-cm) y muy poco soluble en agua.
Cuestiones:
- El hidrégeno que se obtendra en el laboratorio es por desplazamiento de agua, y los tubos en
los que se almacenan se conservan boca abajo. ¢Por qué?

El hidrégeno es el sistema de almacenamiento de energia por excelencia en el universo. Las estrellas
relativamente jovenes como nuestro Sol, estin compuestas mayoritariamente por hidrégeno y se sustentan a
si mismas mediante reacciones como:

Hy IHS 2H + Bt
H+ 2H— 3He
SHe+ 3He—» “He+2 !H

Is6topos del hidrégeno
El hidrégeno tiene dos isétopos estables y un tercero radioactivo:

« Protio (hidrégeno-1), iH , abundancia natural: 99.04%.
« Deuterio (hidrégeno-2), 21H 0 D; abundancia: 0.0115 %.

« Tritio (hidrégeno-3), 31H Is6topo radioactivo (vida media 12.26 afios).Abundancia: 7 10-1¢ %. Decae

a helio-3 emitiendo una particula
La notable diferencia en cuanto a la abundancia relativa de los tres isdtopos hace que las propiedades del
hidrdgeno sean basicamente las del is6topo hidrogeno-1.
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Debido a que el hidrégeno es tan ligero, las diferencias relativas en cuanto a masa atbmica entre sus is6topos
es la mayor que podemos encontrar en toda la Tabla Periddica. Como consecuencia de ello es el hidrogeno el
gue presenta isétopos con una mayor diferencia en cuanto a propiedades fisicas.

Por tener la misma configuracion electronica, los tres is6topos tienen esencialmente las mismas propiedades
guimicas. Sin embargo la diferencia de masa atdmica, que se manifiesta por ejemplo en una energia de
disociacion importante, influye en aspectos como son: las energias de enlace, las velocidades de reaccion y
las constantes de equilibrio. En la tabla que contintia se puede comparar lo dicho anteriormente.

Constantes caracteristicas de los isotopos del hidrogeno

Constantes fisicas Hidrégeno Deuterio  Tritio
Masa atomica (uma) 1,0078 2,0141  3,0160
Punto de ebullicién (K) 20,6 23,9
Longitud de enlace (A) 0,7414 0,7414 0,7414
Energia de enlace (kJ mol™t)* 4355 4434 446,9
Calor latente de fusion (kJ mol?) 0,117 0,197 0,250
Presion de vapor (mm Hg) 54 5,8

*medida a -259°C

Agua pesada
El 6xido de deuterio, D0, se obtiene, principalmente, por electrolisis de 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,O en el liquido remanente.
La desigual generacion de H; frente a D, puede explicarse en base a un triple argumento:
1.- Las constantes de disociaciéon avalan una mayor presencia de especies disociadas en el caso del H,O; este
€s un argumento termodinamico:

H, 05 H*+0OH  K=1-10%

D,OS D*+0D  K=3:107%
2.- Por una parte el enlace O—H, mas débil, se rompe mas facilmente que el O-D (hasta unas 18 veces mas
rapidamente). Como consecuencia, el H,O se disocia unas 3 veces méas rapidamente que el D,O. Este es un
argumento de tipo cinético.
3.- Por otra, como consecuencia de sus diferentes masas y en base a la ley de Graham que establece que la
difusion molecular p es una funcion inversamente proporcional a la masa molecular, la difusion del D,0O se
Ileva a cabo a una velocidad menor que la del H20.
Utilidades del D,O
- Su uso principal es el moderador en reactores nucleares (reduce la velocidad de los neutrones producidos en
la fision)
- 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,0.
- El agua pesada se puede utilizar como disolvente de modo anélogo al H.O puesto que permite estudiar qué
pasa con los atomos de hidrégeno en las reacciones quimicas.

La posicion del hidrdgeno en la tabla periddica

La configuracion electrénica del H es 1st. Esta configuracién genera una cierta ambigliedad a la hora de
encasillarlo en un grupo bien definido de entre los que configuran la Tabla Periddica. Asi, formalmente seria
posible ubicarlo en el grupo de los alcalinos (Grupo 1) por tener un so6lo electron s; en de los haldgenos,
(Grupo 17) puesto que le falta s6lo uno para completar su Gltima capa pero incluso se le puede situarlo en el
del carbono (Grupo 14) por tener su Ultima capa esta semillena.

La cuestion es objeto de una cierta controversia puesto que existen argumentos quimicos a favor y en contra
de sus diferentes ubicaciones:

Argumentos a favor Argumentos en contra

Grupo 1A (alcalinos) e Tiene un Unico electron s e Es un no metal
o Puede perderlo con facilidad para formar e No reacciona con el agua
el ion hidrégeno ( méas correctamente H3O™")
Grupo VIIA (halégenos) e Es un no metal o Raramente forma el ion hidruro
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 Se presenta como una molécula diatomica e Es relativamente poco reactivo

Comportamiento quimico del hidrégeno

La capacidad de combinacion del hidrogeno con otros elementos estd marcada por la disponibilidad de un
electrén en su Unica capa lo que permite:

1.- la pérdida de su Unico electrdén (originando la especie H30")

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 més o
menos polar.

4.- participar en enlaces formados por dos electrones, es la situacion tipica de los hidruros de B, Al y Be, y
normalmente se asocia a compuestos denominados genéricamente deficientes en electrones.

5.- formar hidruros intersticiales con metales de transicidn en los que el enlace con los &tomos metalicos no
estd en modo alguno claro.

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

Todos estos aspectos enriquecen enormemente la quimica de un elemento tan sencillo como el Hidrégeno tal
como se va a poner de manifiesto a lo largo de este tema.

EL ENLACE DE HIDROGENO

Cuando se representan los puntos de ebullicion (o fusion) de los hidruros del bloque p, se observa una
Ilamativa irregularidad. Los hidruros formados por los elementos cabeza de los grupos 15, 16 y 17 presentan
unos puntos de ebullicion muy por encima de lo esperable.
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Este comportamiento indica que las fuerzas de interaccion entre las moléculas de estos compuestos son
mayores gue las atracciones de van de Waals y dipolo-dipolo esperables en moléculas apolares. Esta fuerza
adicional se atribuye a la existencia del denominado enlace de hidrogeno. Tal enlace s6lo se pone de
manifiesto cuando el H se enlaza con los elementos mas electronegativos como el N, O o F.
El enlace de hidrégeno es una interaccion entre el hidrogeno unido a un atomo electronegativo que
posea al menos un par de electrones solitarios. Dicha interaccion es maxima cuando son los &tomos
de F, O o N los implicados en el mismo.
El orden de magnitud de esta interaccion se estima en torno a 25 kJ mol?, mucho menor que un enlace
covalente, pero en modo alguno despreciable.
El hidrégeno que forma este puente se encuentra casi siempre en la linea recta que une los otros dos atomos
implicados en el enlace. Esta linea imaginaria apuntaria hacia la region donde se sittan los pares solitarios
del &tomo no enlazado solapamiento entre los orbitales implicados:
& &t
0(1)—H -- -4 o)
: - =+
5{1 ) _E - 0(2) .

[
1

EL DIHIDROGENO. SINTESIS, REACTIVIDAD Y USOS COMERCIALES
La forma estable de hidrégeno elemental en condiciones normales es el dihidrogeno, H..
Tiene una elevada entalpia de enlace (436 kJ-mol™) y una longitud de enlace corta (0.7A).
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Debido al escaso numero de electrones que contiene la molécula, las fuerzas intermoleculares que las
mantienen cohesionadas son mucho mas débiles que en otros gases diatdmicos (N2, Oz, F2) y por eso, a 1
atm. el gas condensa a una temperatura tan baja como 20 K.

Propiedades fisicas

Es un gas incoloro, inodoro, insipido, poco soluble en agua, catorce veces mas liviano que el aire.

Propiedades quimicas:
En condiciones normales de presidn y temperatura es muy estable, a temperaturas superiores a 300°C se
combina con la mayoria de los metales y no metales.

Meétodos de preparacion
El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza, pero es muy abundante formando parte de compuestos
guimicos. En consecuencia, todos los métodos de preparacion de hidrogeno implican procesos quimicos,
cuya naturaleza depende de que en el reactivo de partida el hidrogeno se encuentre como:
e cation (Hz0") (en los acidos y en el agua). Es necesario reducir la especie H3O*.
¢ anion H- (en los hidruros salinos). Es necesario oxidar la especie H'.
¢ unido covalentemente a otro 4&tomo formando parte de una molécula. Se requiere la ruptura del
enlace H-H.

En el laboratorio, el dihidrégeno puede ser generado en pequefias cantidades de diversos modos:

1.- Reduccion del ion H*(ac) mediante la reaccion de acidos oxidantes diluidos, HCI o0 H,SO, diluido con
metales electropositivos como Zn, Al, Fe.

acido + metal — sal + H; (g)
Ejemplo: Zn (s) + 2 HCl(ac) = ZnCl; (ac) + H2 (9)

Si el hidrégeno producido queda adsorbido en la superficie del metal, por una parte éste queda aislado de la
accion de los H*(ac). Como consecuencia de ello, se interrumpe la reaccion. Es lo que se conoce con el
nombre de pasivado del metal.

Cuestiones:

Que masa de Zn metélico y de HCI seran necesarios para preparar 5 L de hidrogeno en CNTP?

Zn + 2 HCl —— ZnCl, + H,

2.- Reduccion del ion H*(ac) mediante la reaccion reduccion con metales
agua + metal = hidréxido/6xido + H (g)
2H,0 (/) +2Na(s) = 2Na* (ac) + 2 OH™ (ac) + H: (g)

3.- Oxidacion del i6n H~ de hidruros salinos
Hidruro salino + agua — hidréxido + H; (g)
CaH; (s) +2H,0 (/) — Ca?* (ac)+ 2 OH (ac) + H (9)

Reactividad del dihidrégeno
El dihidrégeno no es especialmente reactivo en condiciones normales lo que esta relacionado con cuestiones
cinéticas mas que termodinamicas (la gran energia del enlace H—H, 436 kJ-mol implica que la reaccién de
disociacion tenga una elevada energia de activacion
El paso clave en su reactividad es, pues, la ruptura del enlace H—H para producir H atémico.

H> (g) ~2 H (9) AH =436 kJ
Sin embargo, bajo condiciones especiales, se puede superar la inicial inercia del hidrogeno. Estas
condiciones pueden ser las siguientes:
1.- La activacion de la molécula por disociacion bien sea homolitica o heterolitica en la superficie de un
metal o complejo metélico que actuaria como catalizador de la reaccién global.
Ejemplo de ruptura homolitica es la quimisorcion sobre platino de H,. Se utiliza este metal para catalizar
la hidrogenacion de alquenos.
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Un ejemplo de ruptura heterolitica es reaccion del H; en la superficie del ZnO.
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2.- Participacion en una reaccion en cadena.

Finalmente, un ejemplo de mecanismo de radicales libres en cadena explica las reacciones entre el Hz y los
hal6genos iniciadas ya sea térmica o fotoquimicamente.

iniciacion Br—Br —2°™ , Br.++Br disociacion activada por luz o calor de las
moléculas del dihaldgano para originar
radicales que son los que propagan la
reacclon
propagacian Br + Hz — HBr+H - una vez iniciada, la formacian y
He + B> —s HEF + B destruccion de los radicales se establliza
2 y |a produccidn de HBr es muy rapida
terminacion H-+-H — Hs las reacclones de terminacion se hacen
Brs + «Br — Brz mas importantes cuanto menoras son las
concentraclonas de Hz y Bra.
Reaccién Ha () + Bra (g) — 2HEr

Global

3.- 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 dihidrégeno y desprendiendo esa
importante cantidad de energia. Esta reaccién esta en la base del proceso de soldadura de muchos metales.

Reactividad con otros halégenos
El dihidrégeno reacciona violentamente, incluso a bajas temperaturas, con el flGor disminuyendo la
reactividad conforme se desciende en el grupo.
Ha2 (9) +F2(9) — 2HF(9)
La reaccion con el cloro es lenta en la oscuridad pero es catalizada por la luz (reaccion en cadena):
H2 (g) +Cl2(g) — 2HCI(9)
La reaccion con el iodo esta termodinamicamente poco favorecida:

Hz (9) +12(9) — 2HI(g)

Reactividad con el dioxigeno
El dihidrégeno reacciona con el oxigeno molecular en un proceso muy exotérmico en el que el H; se oxida a
agua:

2Hz(g) +02(9) — 2H0(g) ; AH=-928kJ

Esta reaccion esta entrépicamente desfavorecida, pero entalpicamente favorecida. La gran energia de enlace
O —H (464 kJ.mol?) compensa la ruptura del enlace H—H, haciendo que esta reaccién sea
termodindmicamente posible.

Si en la reaccion interviene una gran cantidad de hidrdgeno, la reaccion es explosiva.

Los sopletes de O2/H- consiguen, gracias a esta reaccion, temperaturas del orden de 3000°C.

USOS COMERCIALES MAS RELEVANTES DEL HIDROGENO

- El uso mas importante del hidrégeno esta vinculado con la denominada fijacién industrial del nitrégeno,
un conjunto de procesos por el cual, el N, se capta de la atmdsfera y se transforma en amoniaco, que a su vez
es el reactivo de partida para la sintesis de otros compuestos de interés comercial.

3H2(g) +N2(9) — 3 NHs(g)
- produccion de metanol. EI metanol es uno de los compuestos que se obtienen en mayor cantidad a escala
planetaria. Es importante en diversos usos: como aditivo en gasolinas sin plomo, como precursor de otros
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compuestos organicos como el metanal o el acido acético y la sintesis de plasticos y fibras. La reaccién entre
el Hy y el CO tiene lugar a altas presiones (~25300 kPa) y temperaturas (~600 K) con la presencia de
catalizadores como el AlOs;. Modificando el catalizador se pueden conseguir condiciones de reaccion mas
suaves (300 °C, con un catalizador de Cu/zZn).

2H,(g) + CO(g) G @ulizada , cpoH(g) AH=149,7kJ.mor!

- hidrogenacién de compuestos organicos insaturados. EI H; se utiliza como un agente reductor de los
enlaces C=C formando aceites saturados y grasas. 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 sélidas lo que
aumenta su valor comercial.

- reduccién de menas metdlicas. La aplicacion del hidrégeno como reductor de 6xidos metélicos con el
objetivo de obtener metales es, en principio, limitada ya que muchos metales econémicamente importantes
tienen unos potenciales estdndard de reduccion negativos lo cual hace termodindmicamente desfavorable su
reduccion por este método. A pesar de ello, la reducciéon puede llevarse a cabo si las condiciones son
ajustadas adecuadamente (elevadas presiones de H,, pH elevados o, si la reaccién es endotérmica,
temperaturas mas altas.

- produccion de acido clorhidrico (se vera en el tema de halégenos)

- como gas licuado es importante en criogenia y en el estudio de la superconductividad dado que su punto de
fusion esta muy poco por encima del cero absoluto.

HIDRUROS. CLASIFICACION E IDEAS GENERALES EN CUANTO A SU ESTABILIDAD

La molécula de dihidrdégeno no es particularmente reactiva debido a un argumento reiterado: la gran energia
del enlace H-H (436.4 kJ/mol) hace que el proceso de ruptura del enlace H-H exija una elevada energia de
activacion.

A pesar de ello, el hidrégeno puede combinarse con la mayor parte de los elementos de la Tabla Periddica.
Los compuestos binarios formados se denominan de forma genérica hidruros.

Los hidruros binarios forman una extensa familia cuyas propiedades ponen de manifiesto la periodicidad
intrinseca de la Tabla Periddica: asi por ejemplo pasamos de los hidruros salinos a los moleculares, pasando
por los metalicos cuando nos movemos a lo largo de la Tabla Periddica.

Clasificacion

Criterio de clasificacion:

Debido a la electronegatividad intermedia del H en cualquiera de las escalas que la cuantifican (Pauling),
encontramos hidruros en los que, dependiendo de la electronegatividad relativa de A y H, el H puede
soportar una carga formal bien positiva A>-— H®% o bien negativa A* — H?®", hasta compuestos claramente
ionicos A*H-, en los que se reconoce la presencia del anién hidruro.

Los hidruros constituyen una rica familia de compuestos que vamos a clasificar atendiendo
fundamentalmente a sus propiedades fisicas (que obviamente estan vinculadas con el tipo de enlace que
presentan):

1. Hidruros l6nicos o Salinos: Son los hidruros que se forman con los elementos metalicos del
bloque s (con excepcion del Be) y algunos de los bloques d y f. En ellos no hay ninguna
evidencia de direccionalidad de enlace. Todos ellos son sustancias no volatiles, eléctricamente
aislantes y cristalinas.

2. Hidruros Covalentes:

e Moleculares: compuestos binarios formados por un elemento no metalico e hidrégeno, de
formula general AHn. Generalmente son moléculas discretas y de pequefio tamafio. Dichas
moléculas se mantienen cohesionadas mediante débiles fuerzas de van de Waals (o
eventualmente puentes de H); por eso la mayor parte de ellos son gases a temperatura
ambiente. Dentro de esta categoria podemos establecer un subgrupo que denominamos
hidruros moleculares catenados entre los que encontramos los boranos, hidrocarburos y
silanos, etc. que, con excepcion de los méas ligeros, suelen ser liquidos a temperatura
ambiente.

e Hidruros Poliméricos: pertenecen a esta familia el hidruro de Be y algunos hidruros
formados por elementos del bloque p. En ellos, el H puede funcionar como &tomo puente
posibilitando un sistema polimérico. Al igual que en el caso anterior suelen ser sustancias no
volatiles, eléctricamente aislantes y cristalinos.
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3.

Complejos o Intermedios: este es un grupo de hidruros bastante heterogéneo donde
incluimos tanto los hidruros derivados de los moleculares formados por los elementos del grupo
13 como otros formados por algunos elementos de transicién donde el H actia como un ligando
mas.

Metalicos: Son los hidruros que se forman con un buen nimero de metales pertenecientes a
los bloques d y f. Son s6lidos y en general mantienen las propiedades de conductividad eléctrica
de los metales de los que proceden. Muchos de ellos son compuestos no estequiométricos.

Tipos de hidruras



