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Sumario.  El hidrógeno, dado su alto calor de combustión, 572 kJ/mol, tres veces el de la gasolina, y a que el subpro-
ducto que genera (agua) es compatible con el medio ambiente, está siendo considerado como una alternativa a los deri-
vados de combustibles fósiles, en particular, para aplicaciones en transporte automotor.  La aplicación del hidrógeno en 
tecnologías móviles supone tres retos: la producción a partir de alguna fuente renovable como podría ser la disociación 
del agua; disponer de un método reversible, seguro y económicamente viable para su almacenamiento; e implementar su 
uso mediante celdas de combustible donde la energía química se transforma directamente en electricidad.  El H2 libre 
prácticamente no existe en la naturaleza; es por ello que hay que producirlo, no es una fuente primaria de energía como 
sí lo es el petróleo, sino un portador secundario.  Su almacenamiento es, probablemente, el más difícil de esos retos de-
bido a que el H2 tiene muy baja temperatura crítica (Tc = 32.97 K) y a temperaturas ordinarias es un gas en estado su-
percrítico.  La licuefacción del H2 es posible cuando la fortaleza de las interacciones H2-H2 (de tipo van der Waals y 
cuadrupolo-cuadrupolo) supera a la energía térmica (kT).   Esto sugiere la posibilidad de lograr su almacenamiento a 
temperaturas por encima de Tc a través de una fuerte interacción H2-superficie en sólidos de elevada superficie específi-
ca, por ejemplo, en materiales laminares o nanoporosos.  En esta contribución se evalúan las posibles interacciones H2-
superficie que podrían estar presentes en este método de almacenamiento y su contribución relativa a la energía de ad-
sorción del H2 en materiales de superficie extendida.  El alcance de esas interacciones se discute a partir de resultados 
experimentales acerca del almacenamiento de H2 en nanocavidades.  Asimismo, se evalúa el estado del arte y las pers-
pectivas de este método de almacenamiento.   
 
Abstract.   Hydrogen, because of its large combustion heat, 572 kJ/mol, three times that of gasolines, and an environ-
mentally compatible byproduct, water, is being considered as an alternative to fossil fuels derivatives; particularly in ve-
hicular applications.  The application of hydrogen as combustible in mobile technologies involves three challenges: the 
production from the water splitting, for instance; the availability of a reversible, safe and economically viable storage 
method; and its use through appropriate fuel cells where the chemical energy is directly transformed in electricity.  Na-
ture practically has no free H2.  From this fact, H2 must be produced.  It is a secondary energy bearer, not a primary 
source like petroleum.  The storage is probably the main of these challenges because H2 has very low critical tempera-
ture (Tc = 32.97 K) and at ordinary temperatures it is supercritical gas.  The H2 liquefaction is possible when the 
strength for the H2-H2 interactions (of van der Waals and quadrupole-quadrupole type) surpasses the thermal energy 
(kT).  This suggests the possibility of be able the H2 storage at temperatures above Tc through a strong H2-surface inter-
action in solids of extended surface, layered or nanoporous materials, for instance.  In this contribution the possible H2-
surface interactions that could be present in such storage method and their relative contributions to the H2 adsorption 
energy in materials of extended surface are discussed. The role of these interactions is dicussed from experimen-
tal results on H2 in nanocavities.  The state of art and perspectives on this storage method are also evaluated.   
 
Palabras clave.   Assembiles of adsorbates 68.43.Hn; Kinetics of adsorption 68.43.Mn;  Structure of porous materials 
61.43.Gt 
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1 Introducción 
 
El progreso de la civilización humana ha estado íntima-
mente ligado a la disponibilidad de fuentes de energía.  
Desde la primera actividad industrial para la explotación 
del petróleo, en 1859 [1], y luego su procesamiento para 
obtener diferentes derivados, prácticamente todos los 
avances tecnológicos conocidos han estado ligados al 
uso de este combustible fósil.  El petróleo y otros com-
bustibles de origen fósil son recursos energéticos no re-
novables, y para las próximas décadas se espera una de-
clinación progresiva en su disponibilidad y producción.  
Estos recursos energéticos no son otra cosa que energía 
de origen solar acumulada por la naturaleza durante mi-
llones de años a través del proceso de fotosíntesis; y que 
la civilización humana habrá consumido en apenas tres 
siglos.  En el proceso de fotosíntesis, en presencia de ra-
diación solar, se produce la disociación del agua para re-
accionar con el CO2 y dar lugar a la formación de car-
bohidratos.  Para la demanda actual y futura de energía 
el proceso de fotosíntesis como vía para aprovechar la 
energía solar resulta poco eficiente.  Esto permite afir-
mar que la opción de los biocombustibles, aunque tem-
poralmente puede representar una alternativa, no lo sería 
nunca a largo plazo. 

La combustión del petróleo y sus derivados da lugar 
a la emisión de CO2, el cual es responsable del calenta-
miento global y de los cambios climáticos relacionados 
[2].  Ello explica que las actividades de investigación-
desarrollo acerca de fuentes de energía renovables y lim-
pias hayan recibido un creciente interés en las últimas 
décadas.  En este sentido, el aprovechamiento directo de 
la energía solar aparece como la solución más atractiva 
[3].  Sin embargo, para aplicaciones móviles como el 
transporte automotriz, y también como un medio de al-
macenamiento de energía, se requiere de un portador se-
cundario.  Al respecto, el hidrógeno aparece como la op-
ción más promisoria debido a su combustión limpia (ge-
nera agua como subproducto) y a su alto valor calórico 
(572 kJ/mol), unas tres veces el de las gasolinas.  El 
hidrógeno no es una fuente primaria de energía, como si 
lo es el petróleo; habría que producirlo a partir de la di-
sociación del agua, por ejemplo, empleando para ello 
una fuente de energía renovable como la solar.  Esto es 
lo que hace  la Naturaleza en el proceso de Fotosíntesis 
II, donde participa un cúmulo de 4 átomos de Mn, cono-
cido como “Cubane”, que actúa como catalizador duran-
te la disociación de la molécula de agua.   

El H2 podría emplearse en un motor de combustión 
interna, sin embargo, esta no sería la forma más eficiente 
de utilizarlo, sino mediante las llamadas celdas de com-
bustible, actualmente en franco proceso de desarrollo.  
Una celda de combustible es un dispositivo electroquí-
mico donde tiene lugar la oxidación del combustible li-
berando electrones que circulan por un circuito exterior 
para realizar trabajo.  En una celda de combustible el H2 
se combina con el O2 para producir directamente electri-
cidad.  De modo que esta constituye una forma de pro-

ducir energía limpia no sólo de interés en el transporte, 
sino además, para la iluminación, las comunicaciones, el 
almacenamiento de información, en refrigeración, entre 
otros usos actuales de la electricidad.  El empleo más 
efectivo del H2 será la conversión directa de su energía 
química en energía eléctrica.  Las celdas de combustible 
que operan con H2 pueden alcanzar una eficiencia nomi-
nal de conversión de la energía química en eléctrica de 
un 60 %, prácticamente el doble de la alcanzable a partir 
de derivados de combustibles fósiles, que es aproxima-
damente un 34 %.   

Para las aplicaciones arriba mencionadas del hidró-
geno como portador energético secundario, el principal 
reto es encontrar una forma tecnológicamente apropiada 
y económicamente rentable, para almacenarlo.  El hidró-
geno, en su forma molecular, H2, no puede ser llevado al 
estado líquido por encima de 32.97 K (su temperatura 
crítica, Tc), independientemente de la presión que se 
aplique, y el proceso de licuefacción consume cerca del 
40 % de la energía que sería generada.  Además, el enor-
me gradiente de temperatura con respecto a la  ambiente, 
conduce a pérdidas por evaporación inadmisibles, en 
particular para largos periodos de tiempo de almacena-
miento.  El almacenamiento de H2 a altas presiones tam-
poco resulta práctico, al menos para tecnologías móviles.  
Para una presión de 345 bar se alcanza una densidad de 
15 g/L, relativamente baja respecto a los 70 g/L corres-
pondientes al estado líquido.    

La licuefacción del H2 es posible cuando la energía 
de las interacciones H2-H2 (tipo van der Waals y cuadru-
polo-cuadrupolo) supera la energía térmica (kT).  Este 
hecho sugiere la posibilidad de lograr el almacenamiento 
de H2 a relativamente altas densidades por encima de Tc 
a través de una fuerte interacción H2-superficie en sóli-
dos de superficie extendida, por ejemplo en materiales 
laminares y/o nanoporosos.  Se han estudiado y continú-
an estudiándose varias familias de sólidos con superficie 
extendida para almacenamiento de H2, entre ellos, mate-
riales en base a carbono (nanotubos, carbones porosos, 
nanofibras) [4,5],  zeolitas [6,7], sílices porosas [8], en-
rejados metal-orgánicos (MOFs, por sus siglas en idioma 
inglés) [9,10], polímeros de coordinación en base al li-
gando cianuro [11-17], entre otros.  De los resultados 
publicados es posible extraer una valiosa información re-
ferente a la naturaleza de las interacciones H2-superficie 
y acerca de los calores de adsorción involucrados en 
ellas.  En esta contribución se discute ese tipo de infor-
mación.  Además, se presta particular atención al papel 
que juegan el enrejado y la estructura electrónica del só-
lido en los potenciales de adsorción para el H2.  La dis-
cusión de estos factores se basa en los resultados del au-
tor y sus colaboradores sobre este tema, en particular so-
bre al almacenamiento de H2 en cianometalatos porosos 
[18-23].    

El H2 puede ser almacenado también en jaulas (cajas) 
formadas por moléculas de agua [24,25], sin embargo, 
este método requiere presiones excesivamente altas (>> 
120 bar) y el proceso está desfavorecido desde el punto 
de vista cinético, lo que limita sus posibilidades de apli-
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cación práctica, al menos con el nivel actual del estado 

del arte.  Este método de almacenamiento se basa en fa-
vorecer la formación, bajo altas presiones, de cavidades 
(jaulas) que contienen moléculas de hidrógeno en su in-
terior.  Las interacciones huésped-hospedero para el H2 
en estas jaulas son del tipo van der Waals.   

 
2 Metas de referencia para el almace-
namiento de H2 
 
Respecto al almacenamiento de hidrógeno para aplica-
ciones en transporte automotor, el Departamento de 
Energía de los Estados Unidos de Norteamérica, (DOE, 
por sus siglas en idioma inglés), ha establecido un con-
junto de metas que hoy en día son mundialmente acepta-
das como metas de referencia (ver Tabla 1) [26].  De es-
tas metas la más notable se refiere a lograr una densidad 
gravimétrica de H2 almacenado del 9% en peso para el 
2015.  Hasta la fecha ninguno de los materiales que han 
sido estudiados satisface la totalidad de los requerimien-
tos tecnológicos contenidos en esas metas, incluyendo a 
los hidruros metálicos donde el hidrógeno se almacena 
en forma atómica [27].  Para varios hidruros se logran 
capacidades de almacenamiento por encima de la meta 
del 9 % en peso, pero con el inconveniente de una baja 
reversibilidad para el proceso de adsorción-desorción 
(carga-descarga) [28].    

Para el almacenamiento de H2 a través de adsorción 
física un parámetro crítico a tomar en consideración es el 
calor de adsorción (∆Ho

ads), puesto que es la energía libe-
rada en el proceso de adsorción la que determina que la 
molécula de H2 pueda permanecer como especie adsor-
bida a una temperatura dada.  Para estimar esa energía a 
partir de datos de adsorción debe asumirse un modelo 
que pueda describir el proceso de adsorción de las molé-
culas de H2.  Por simplicidad, supongamos que ese mo-
delo corresponde a la adsorción localizada descrito por la 
isoterma de Langmuir: 

 n = KPnm/(1 + KP)                             (1) 
donde n es la cantidad adsorbida a una presión P, nm es la 
cantidad adsorbida a P = ∞, y K es una constante.  Par-
tiendo de este modelo, Bathia y Myers [4] han supuesto 
que el proceso de carga y descarga (adsorción-desorción) 
tiene lugar bajo condiciones isotérmicas entre dos pre-
siones P1 y P2.  Luego la cantidad de H2 entregado ven-
dría dada por:   

D(K,P1,P2) = (KP1nm)/(1+KP1) - (KP2nm)/(1+KP2)    (2) 
Para valores fijos de P1 y P2, el máximo valor de D, 

según la ec.  (2),  se alcanza para:  
K = 1/(P1P2)

½                             (3) 
El valor de K (en la isoterma de Langmuir) depende 

del cambio de entropía, ∆So, relativo a la presión están-
dar, Po (1 bar), del cambio de entalpía en el proceso de 
adsorción, ∆Ho,  y de la temperatura (T), de acuerdo a:  

       K = exp(∆So/R) ⋅ exp(-∆Ho/RT)            (4) 
donde R es la constante del gas ideal.  En el modelo 

de Langmuir, el valor de ∆Ho representa el calor de ad-
sorción promedio o integral entre P1 y P2 y su valor ab-

soluto es igual al calor isostérico.  A partir de esas consi-
deraciones, el calor integral de adsorción para la condi-
ción de máxima desorción (descarga) viene dado por:  

∆Ho
opt = T∆So + (RT/2) ln (P1P2/Po

2)            (5) 
Para la adsorción de H2 en materiales en base carbo-

no, MOFs, y otros, se verifica que ∆So ≈ -8R [4].  Su-
pongamos que los ciclos de adsorción y desorción tienen 
lugar entre P1 = 30 bar y P2 = 1.5 bar.  Luego, a partir de 
la ec.  (5) se obtiene que ∆Ho

opt = -15.1 kJ/mol a T = 298 
K.  Si P2 se incrementa hasta 100 bar, el calor de adsor-
ción requerido se reduciría a -13.  6 kJ/mol.   

El valor de ∆Ho se determina usualmente a través del 
método isostérico, empleando isotermas registradas a 
dos temperaturas cercanas, digamos 77 y 87 K, y apli-
cando la ecuación de Clausius–Clapeyron [17-21].  Otro 
método de obtener el valor de ∆Ho, y al mismo tiempo el 
de ∆So, es tomar la forma lineal de la ec.  (4) y combi-
narla  con la ec.  (1) para obtener: 

ln (n/(nm – n)P) = (∆So/R) - ∆Ho/RT             (6)   
En lugar de la cantidad adsorbida “n” a la presión P, 

se puede tomar cualquier otra magnitud proporcional a 
“n”, como puede ser la intensidad integral “A” de la vi-
bración ν(H-H) de la molécula de H2 adsorbida [28].  A 
partir de los valores medidos “A”, el intercepto y la pen-
diente de la dependencia lineal ln(A/(Am – A)P) (ec.  (6)) 
versus 1/T nos proporcionan directamente el valor de 
∆So/R  y de ∆Ho/R, respectivamente.           

A partir de los valores obtenidos para ∆Ho y ∆So es 
posible estimar la temperatura óptima correspondiente 
para el proceso de desorción, que vendría dada por:  

Topt = ∆Ho /[∆So + (R/2) ln (P1P2/Po
2)]              (7) 

Para materiales en base a carbono donde ∆Ho ≈ -7 
kJ/mol, y ∆So = -8R [4], con P1 = 30 bar y P2 = 1.5 bar,  
resulta Topt = 138 K.  Esta es una temperatura relativa-
mente baja respecto a la ambiente (300 K).  El mismo re-
sultado se obtiene para materiales tipo MOFs; en particu-
lar, para aquellos donde el potencial de adsorción para 
H2 esta determinado por interacciones del tipo van der 
Waals, cuyos calores de adsorción no superan los -7 
kJ/mol.    

 
Tabla I 

Metas del DOE para sistemas de almacenamiento de 
hidrógeno (años 2010 y 2015) 

Parámetro 2010 2015 

Energía disponible (kW.h/kg) 2 3 
Cap.  Gravimétrica (% en peso) 6 9 
Densidad Volumétrica (kg/m3) 60 80 
Costo (USD/kW.h) 4 2 
Ciclo de Vida 1,000 1,500 
Tiempo de Recarga (kg H2/min) 1.5 2 
Temperatura de Operación (K) 243/323 233/333 

 
El modelo de Langmuir supone no sólo adsorción lo-

calizada sino además, que no ocurren interacciones (late-
rales) entre moléculas adsorbidas vecinas.  Realmente 
estas dos condiciones difícilmente se cumplen para la 
adsorción de hidrógeno.  Quizás la más fuerte de estas 
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dos suposiciones es la primera, por la propia naturaleza 
de este adsorbato.  Una alternativa es realizar estimados 
de los calores de adsorción a través de cálculos compu-
tacionales bajo el supuesto de condiciones más cercanas 
a las reales.  A partir de cálculos de este tipo realizados 
por Zhao y col.  [30] se ha estimado que los valores óp-
timos para los calores de adsorción se encuentran entre -
20 y -30 kJ/mol.  Calores de adsorción en ese rango o 
superiores sólo se han alcanzado para un reducido núme-
ro de materiales en los que están presentes iones de me-
tales de transición con esfera de coordinación insaturada  
en la superficie [8,30], pero no llegan a alcanzar la meta 
de 6 % en peso.  En tales casos, la molécula de hidróge-
no podría formar un enlace de coordinación con el centro 
metálico superficial.  Este podría ser, por consiguiente, 
uno de los criterios a seguir para desarrollar matrices po-
rosas apropiadas para almacenamiento de H2.    

 
3 Propiedades físicas del H2 y posibles 
interacciones H2-surperficie 
 
El H2 es la molécula más simple de la naturaleza, con so-
lo 2 electrones, los cuales están comprometidos en un 
enlace  σ.   Ello explica que el H2 sea relativamente poco 
polarizable y que las interacciones dispersivas (van der 
Waals) en que él participa resulten débiles.  Esta molécu-
la, dada su forma elipsoidal, posee momento cuadrupolar 
(Q) y, por consiguiente, es susceptible de interactuar con 
un gradiente de campo eléctrico (∇E).  Los componentes 
del tensor momento cuadrupolar, en su forma diagonal, 
satisfacen la siguiente relación Q = Qzz = -2Qxx = -2Qyy.  
En la Tabla 2 se resumen las propiedades físicas del H2 
que resultan de interés a los efectos de su almacenamien-
to en sólidos de superficie extendida.  A partir de esas 
propiedades físicas, es posible establecer el tipo de inter-
acciones en que podría participar esta molécula con la 
superficie de un material dado, en particular:  

1) Polarización en presencia de un campo eléctrico 
local  (E) fuerte, de lo cual resultaría una energía de es-
tabilización dada por ∆H = αE2/2 donde α es la polari-
zabilidad del H2.  La dependencia de E2 para la energía 
de interacción determina que la misma sea función de r-4 
(r: distancia de interacción) y, por consiguiente, su con-
tribución al potencial de adsorción resultará significativa 
sólo cuando la molécula de H2 pueda acercarse mucho al 
centro de carga; por ejemplo, en presencia de iones muy 
pequeños como Mg2+, Li+, y Na+.    

2) Interacción entre el momento cuadrupolar del H2 y 
el gradiente de campo eléctrico local, con una energía de 
estabilización dada por ∆H = (Q⋅∇E)/3.  Esta interacción 
depende de r-3 y se manifestará a distancias mayores que 
la de polarización.  El hidrógeno tiene un momento cua-
drupolar (Q) electrónico positivo de 0.4926 eao

2 (eao
2: 

unidades atómicas, e: carga del electrón, ao: radio de 
Borh) (Tabla 2), que si bien es pequeño, no lo es tanto 
cuando lo comparamos con el reportado para N2 (-1.052 
eao

2) o el CO2 (-2.987 eao
2).  Su signo positivo nos indica 

que frente a un gradiente de campo eléctrico dado, para 

el H2 y el N2 (o CO2), por ejemplo, la orientación será 
muy diferente.  Las moléculas de N2 y CO2, que tienen 
momento cuadrupolar negativo, se orientarán con el eje 
mayor del elipsoide según la dirección del gradiente de 
campo, mientras que el H2 lo hará en disposición trans-
versal, formando un complejo adsorbido en forma de 
“T”.  Este hecho puede tener implicaciones en los proce-
sos de transporte y adsorción del hidrógeno en enrejados 
porosos (se discute más abajo).   

3) Una interacción dispersiva, cuya naturaleza está en 
la fluctuación resonante de la distribución de carga elec-
trónica entre la molécula de hidrógeno y la superficie, o 
entre moléculas huéspedes vecinas.  Esta interacción tie-
ne dos términos, uno atractivo que depende de r-6 y uno 
repulsivo (debido al solapamiento de las nubes electróni-
cas) que lo hace según r-12.  Por consiguiente, es de espe-
rar que esta interacción se manifieste sólo para distancias 
H2-superficie del orden del diámetro de esta molécula y 
para una disposición huésped-hospedero que favorezca 
el máximo acercamiento entre sus nubes de carga.  Esta 
interacción se vería favorecida para cavidades pequeñas, 
del orden de dos veces el diámetro cinético de la molécu-
la de hidrógeno, o algo menor, digamos para cavidades 
de unos 0.6 nm de diámetro.  Como ya se ha menciona-
do, en carbones nanoporosos, los cuales están formados 
por láminas de grafeno donde la interacción H2-
superficie es sólo de tipo dispersiva, los calores de ad-
sorción para H2 no exceden los -7 kJ/mol [4].  Esta es la 
situación también para muchos enrejados metal-
orgánicos libres de centros de cargas en la superficie de 
las nanocavidades [5,9,10].    

Las tres interacciones arriba mencionadas tienen una 
fuerte dependencia de 1/r (r-3, r-4 y r-6), y  se verán favo-
recidas cuando la molécula de hidrógeno está confinada 
en pequeños volúmenes, cuyas dimensiones no excedan 
tres veces su diámetro.  En tales casos las interacciones 
H2-superficie y la H2-H2 podrían resultar relativamente 
fuertes.  Tales pequeños volúmenes corresponden a na-
nocavidades de aproximadamente 1 nm.    

El hidrógeno molecular existe en dos formas, orto 

hidrógeno y para hidrógeno.  El estado orto es aquel en 
el cual los dos protones de los núcleos tienen sus espines 
paralelos, conformando un estado triplete (l = 1), mien-
tras que en el para los protones tienen sus espines anti-
paralelos para dar lugar a un estado singlete (l = 0).  A 
temperatura y presión normales el 75 % del hidrógeno se 
encuentra en configuración orto y el 25 % restante en es-
tado para.  Esta proporción entre orto y para no es esta-
ble, y depende de la temperatura y la historia térmica de 
la molécula.  A muy bajas temperaturas la forma más es-
table es la para y el proceso de conversión de orto a pa-

ra es exotérmico.  La configuración orto corresponde a 
un estado excitado de esta molécula.  La energía liberada 
durante la transición de orto a para resulta suficiente pa-
ra contribuir al proceso de evaporación durante la licue-
facción del H2 (∼ 1 kJ/mol).  Por consiguiente, esta sería 
una propiedad importante a considerar durante el alma-
cenamiento del hidrógeno en su estado líquido, no así 
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durante los procesos de adsorción física o, al menos, su 
contribución es significativamente menor que la del resto 
de las interacciones arriba discutidas.   

Las dos interacciones del tipo electrostáticas deben 
manifestarse a la vez, con diferente intensidad, en de-
pendencia de la naturaleza y propiedades de los centros 
de cargas presentes.  Para iones Mg2+, los cuales dado su 
pequeño radio iónico y su carácter divalente deben resul-
tar altamente polarizantes, situados en los canales de una 
zeolita (Na, Mg)-Y, se han reportado calores de adsor-
ción medidos para el H2 de -18 kJ/mol [29,34], y de -10 
kJ/mol, según cálculos computacionales [6].  Para iones 
K+, Rb+ y Cs+ situados en las cavidades de hexacianome-
talatos de cinc, Zn3A2[Fe(CN)6]2 donde A = K, Rb, Cs  
(Figura 1), los valores experimentales para ∆Ho resultan 
-8.3, -6.8 y -6.4  kJ/mol, respectivamente [21,22].  Com-
parado con el Mg2+, el K+ es un catión mucho menos po-
larizante, 0.433 versus 2.704 en unidades de Ze/r2.  [34].  
Cuando se comparan los valores obtenidos para ∆Ho en 
la serie homóloga con K+, Rb+ y Cs+, con sus poderes 
polarizantes respectivos, 0.433, 0.363 y 0.305 [35], se 
observa una correlación prácticamente lineal.  Esto hace 
suponer que en esos materiales el potencial de adsorción 
para la molécula de hidrógeno está determinado por la 
interacción electrostática.   

La interacción de polarización de la molécula de 
hidrógeno con un centro de carga puede ser evaluada, de 
forma sencilla y directa, mediante espectroscopia IR 
[29,34].  La vibración ν(H-H), que en la molécula de H2 
libre se observaría en 4163 cm-1, en presencia de un cen-
tro de carga se desplaza hacia valores menores de fre-
cuencia, como consecuencia de un debilitamiento del en-
lace H-H.  Para la serie Li-ZSM-5, Na-ZSM-5, K-ZSM-
5 esta vibración se detecta a 4092, 4101 y 4112 cm-1 
[29], respectivamente.  Para iones Mg2+, también en zeo-
litas, esta vibración se observa en 4056 cm-1, para un 
desplazamiento de -107 cm-1 [29].  Para las dos configu-
raciones de la molécula de hidrógeno (orto y para) la di-
ferencia en la frecuencia de vibración ν(H-H) no excede 
los 6 cm-1 y por consiguiente, resulta muy inferior al 
desplazamiento debido a la interacción de polarización.    

La interacción del H2 con un centro de carga alta-
mente polarizante o un gradiente de campo eléctrico in-
tenso en cavidades y canales estrechos podría, incluso, 
limitar significativamente la difusión del hidrógeno hacia 
los espacios libres en el interior de enrejados porosos.  
En tal caso las curvas de adsorción manifestarían pro-
nunciados efectos cinéticos.  Para la misma serie de 
hexacianometalatos de cinc pero con Na+ en los canales 
(Zn3Na2[Fe(CN)6]2), se observa que aun con tiempos de 
equilibrio que conducen a una semana de medición, los 
efectos cinéticos son muy pronunciados, incluso para 
temperaturas cercanas a la ambiente donde el incremento 
en energía cinética para el H2 favorecería el proceso de 
difusión en canales estrechos (Figura 2).  El poder pola-
rizante del Na+ (0.743) es mayor que el del K+ (0.433).  
Tales efectos no se observaron, por ejemplo, para la ad-
sorción de CO2 en la misma serie, aun en presencia de 

Na+  cerca de las ventanas de acceso a las cavidades (Fi-
gura 1) [20].  Esto podría estar relacionado con la forma 
en que entraría el CO2 a través de las ventanas, respecto 
al H2, dada la diferencia de signo para su momento cua-
drupolar.   

 
Tabla II 

 Propiedades de la molécula de H2 que resultan rele-
vantes para su adsorción física.   

Parámetro y Unidades Valor 

Temperatura crítica, Tc (K)a 32.97 
Presión crítica (bar)a 12.96 

Densidad crítica (kg/m3)a 30.09 

Temperatura de licuefacción, a 1 bar 
(K)a 

20.35 

Punto de fusión a 1 bar  (K)a 13.95 
Densidad a 1 bar y 293 K (kg/m3)a 0.085 

Densidad a 1 bar y 20 K (kg/m3)a 1.312 

Polarizabilidad, α (10-24 cm3)a 0.8023 

Momento cuadrupolar, Q (eao
2)b 0.4926* 

Diámetro cinético (nm)a 0.29 

Radio de van der Waals (nm)a 0.24 

Entalpía de licuefacción (kJ/mol)a 0.9 

Entalpía de sublimación, (kJ/mol)a 1.028 

Calor específico (J/kg.K)a 1.4304.104 

Coeficiente de exp.  térmica (K-1)a 0.00366 
Distancia H-H (nm)c 0.074 

Tomado de: a Ref.  [30]; b Ref.  [36]; c Ref.  [32]; * Para N2 
y CO2, moléculas sondas comúnmente usadas en estudios 
de adsorción en materiales porosos, los valores de Q son de 
signo contrario, -1.052 y -2.987 eao

2, respectivamente.   

 
 

Figura 1: Enrejado poro-
so para hexacianometala-
tos de cinc tipo zeolitas.  
Los metales intercambia-
bles se encuentran cerca 
de las ventanas de acceso 
a las cavidades.   

 
Un comportamiento análogo hemos observado para 

la adsorción de H2 en canales estrechos en ausencia de 
iones intercambiables pero con centros metálicos super-
ficiales con esfera de coordinación incompleta.  Este es 
el caso de los nitroprusiatos de Mn y Cd, 
(M[Fe(CN)5NO]), M = Mn, Cd).  El enrejado poroso de 
estos materiales está formado por canales de forma irre-
gular de unos 0.7 nm de altura como promedio (Figura 
3).  En presencia de aire húmedo, el espacio libre entor-
no a cada metal (Mn, Cd) está ocupado por 3 moléculas 
de agua por metal, una coordinada y dos estabilizadas 
por interacciones tipo puente de hidrógeno con la prime-
ra.  Las tres moléculas de agua se pueden remover a tra-
vés de un calentamiento ligero (< 350 K), liberando el 
espacio que ocupan.  Las curvas de adsorción de H2 en el 
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enrejado anhidro de estos materiales muestran pronun-
ciados efectos cinéticos (Figura 4) [19].  La interacción 
del H2 con la superficie es lo suficientemente fuerte co-
mo para limitar su difusión hacia el interior del micro-
cristal y ocupar todo el espacio libre en este.  En canales 
tan estrechos estarían contribuyendo los tres tipos de in-
teracciones arriba discutidos, y posiblemente también 
cierta interacción específica de coordinación H2-metal.  
Para el CO2 se observa un comportamiento totalmente 
diferente.  El espacio libre en el enrejado se satura rápi-
damente con moléculas de CO2 [19].  Los calores medios 
de adsorción en este caso resultan superiores a los -15 
kJ/mol.  A esta marcada diferencia en comportamiento 
para H2 y CO2, podría estar contribuyendo también la di-
ferencia en propiedades físicas para estas dos moléculas, 
en particular, el signo de Q y, además, la posibilidad de 
una interacción de coordinación del H2 con los centros 
metálicos. 

Las características de las interacciones H2-superficie 
arriba discutidas, y los calores de adsorción que se obtie-
nen, sugieren que el desarrollo de un material para alma-
cenamiento de hidrógeno molecular que satisfaga los re-
querimientos de la tecnología a través de interacciones 
puramente físicas,  constituye un reto inmenso.  Esto só-
lo considerando el valor del calor de adsorción requerido 
para lograr que la molécula de H2 permanezca en las ca-
vidades como especie adsorbida hasta una temperatura 
cercana a la ambiente, que sería lo más recomendable 
desde el punto de vista tecnológico.  Cuando observamos 
los valores reportados para la densidad gravimétrica de 
H2 almacenado, se concluye que para ningún material se 
ha alcanzado la meta del 9 % en peso, excepto en algu-
nos MOFs a altas presiones [36], > 100 bar, más allá de 
lo que se supone pueda admitir la tecnología.   

Los estudios reportados acerca del almacenamiento 
de hidrógeno en materiales porosos revelan que los vo-
lúmenes adsorbidos a relativamente bajas presiones están 
determinados por las energías de adsorción involucradas, 
esto es, por la fortaleza huésped-hospedero.  A relativa-
mente elevadas presiones, > 100 bar, el área superficial 
disponible en el sólido y el tamaño de las cavidades son 
los parámetros que determinan la cantidad de moléculas 
almacenadas y no la energía sólido-H2.   

  Lo hasta aquí discutido sugiere que el diseño de ma-
teriales porosos apropiados para el almacenamiento de 
H2 no puede estar basado, únicamente, en optimizar las 
interacciones físicas H2-superficie; hay que aprovechar 
interacciones específicas hidrógeno-superficie que invo-
lucren mayores energías de adsorción.  Este pudiera ser 
el caso de la interacción de coordinación del H2 con cen-
tros metálicos, cuya discusión se aborda en el siguiente 
epígrafe.    

 
4 Interacciones H2-H2 

 
Bajo condiciones de confinamiento en nanocavidades y 
en estados condensados, sólido, líquido e incluso para 
especies adsorbidas cuando la distancia entre los sitios 

de adsorción es del orden del doble del radio de van der 
Waals de la molécula de H2 (0.24 nm), además de las in-
teracciones tipo van der Waals ya mencionadas, pueden 
estar presentes otras interacciones intermoleculares (H2-
H2). 

 
 

Figura 2: Curvas de adsorción de H2 en Zn3Na2[Fe(CN)6]2 a 
tres temperaturas diferentes [21].  El pronunciado efecto cinéti-
co que se observa se atribuye a una fuerte interacción de la mo-
lécula de hidrógeno con los iones Na+ situados cerca de las 
ventanas de acceso a las cavidades.    
 
 
Figura 3: Enrejado 
poroso de los nitro-
prusiatos de Mn y 
Cd formado por ca-
nales estrechos (∼ 
0.7 nm por el lado 
mayor) con centros 
metálicos superfi-
ciales (MII = Mn, 
Cd) con esfera de 
coordinación insa-
turada. 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 4: Curvas de adsorción de H2 en Mn[Fe(CN)5NO] para 
dos tiempos de equilibrio diferentes [19].  El pronunciado efec-
to cinético que se observa se atribuye a una relativamente fuer-
te interacción de la molécula de hidrógeno con la superficie de 
los canales.   
 

Estas últimas incluyen a interacciones electrostáticas, 
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en particular, de polarización y entre sus momentos cua-
drupolares permanentes (Q), ambas de carácter atractivo, 
y la interacción de intercambio que resulta del solapa-
miento entre las nubes electrónicas de moléculas veci-
nas.   Esta ultima de carácter repulsivo.  Este tipo de in-
teracciones ha sido ampliamente estudiado mediante cál-
culos computacionales para las diferentes configuracio-
nes posibles entre dos moléculas de H2 [37].   

La Figura 5 ilustra las 4 configuraciones que han sido 
consideradas.  La configuración de menor energía, (más 
estable),  es aquella en la cual las dos moléculas se dis-
ponen de forma transversal (x) maximizando la interac-
ción entre sus momentos cuadrupolares y, al mismo 
tiempo, minimizando el solapamiento y con ello la inter-
acción repulsiva.  De las interacciones atractivas, la cua-
drupolar aporta más del 90 % de la energía de interac-
ción [38].  El mínimo para la energía potencial para la 
configuración más estable corresponde a una distancia, 
entre el centro de las dos moléculas, de unos 0.34 nm y 
por debajo de 0.31 nm la interacción resulta repulsiva.  
En consecuencia, la separación entre dos sitios de adsor-
ción vecinos no puede ser inferior a los 0.31 nm y la 
configuración adoptada entre moléculas adsorbidas veci-
nas debe ser tal que la energía para la interacción cua-
drupolar sea máxima.   

 
5 Coordinación del H2 a centros metáli-
cos  
 
Como se ha mencionado antes, la molécula de hidrógeno 
tiene la capacidad de formar un enlace de coordinación 
con centros metálicos.  El H2 se coordina de forma late-
ral para donar carga desde su enlace σ al metal.  Esto su-
pone que en el metal esté disponible un orbital de ener-
gía suficientemente baja para recibir densidad electróni-
ca desde la molécula de hidrógeno.  Esta es una interac-
ción de coordinación relativamente débil pero que se ve 
favorecida si el metal posee orbitales d, en particular, t2g, 
en una disposición apropiada para retro-donar densidad 
de carga electrónica al orbital σ* del H2 (Figura 5).  Este 
proceso de donación metal → H2 es más favorable para 
metales con orbitales d muy extensos (difusos), en parti-
cular, aquellos con carga nuclear pequeña (Sc, Ti, V) o 
de la tercera serie (5d: W, Os, Ir, Pt), puesto que en ellos 
se facilita la superposición de sus orbitales d con el orbi-
tal σ* de la molécula de hidrógeno.  Esta interacción se 
ve aún más favorecida  para estados de valencia bajos en 
esos metales, esto es, donde los orbitales d tengan una al-
ta población de electrones, una fracción de la cual podría 
ser donada.  Esto supone que el orbital σ*, si bien es an-
ti-enlazante respecto al orbital σ del H2, no tiene por qué 
serlo respecto a un orbital d de un metal de transición.  
Efectivamente, este puede ser el caso para muchos meta-
les de transición.  Los compuestos de coordinación del 
H2 a metales de transición se vienen estudiando desde 
hace más de 20 años y se conocen cientos de ellos [32].  
No debe resultar sorprendente que el primer compuesto 
de coordinación del H2 en ser estudiado involucre a un 

metal de transición de la tercera serie, 
[W(CO)3(PiPr3)(H2)] [33].  En estos compuestos de 
coordinación, la molécula de hidrógeno se comporta co-
mo donador y como aceptor de electrones a la vez, del 
mismo modo que lo hace la molécula de CO. 

 
Figura 5.  Orientación re-
lativa para dos moléculas 
de hidrógeno.  La confi-
guración más estable es 
aquella en la cual los cen-
tros de las moléculas son 
mutuamente perpendicu-
lares (extrema derecha, inferior) donde se hace máxima la in-
teracción cuadrupolar (atractiva) y se minimiza la repulsiva de-
bida al solapamiento de las nubes electrónicas. 

 
 

Figura 6.  Interacción de 
coordinación lateral del H2 a 
un centro metálico.  El H2 
dona densidad electrónica a 
un orbital dσ (eg) del metal y 
al mismo tiempo, el metal 
retro-dona carga al orbital 
σ* del H2 a través de un or-
bital dπ (t2g).   

 
La energía de la interacción de coordinación del H2 a 

un metal dependerá de la naturaleza del metal, de su es-
tado de valencia y configuración electrónica, pero tam-
bién de los restantes grupos presentes en su esfera de 
coordinación.  Aquellos grupos que contribuyan a in-
crementar la densidad de carga sobre el metal podrían 
favorecer la donación metal  → H2 y con ello proporcio-
nar una mayor estabilidad al complejo metal-H2.  La for-
taleza de esa interacción se estudia, normalmente, mi-
diendo la energía de disociación del complejo [36], y en 
estudios de adsorción determinando los calores isostéri-
cos involucrados [11,14-22].  De forma indirecta, las dis-
tancias metal-H2 y H-H determinadas a partir de datos de 
difracción de neutrones [13], y datos espectroscópicos 
(IR y 1H RMN) [32], también nos proporcionan infor-
mación sobre la fortaleza de la interacción H2-metal.  
Dado que la donación  metal  → H2 se realiza a un orbi-
tal anti-enlazante (σ*), a mayor densidad electrónica do-
nada mayor será la densidad electrónica sobre este orbi-
tal (σ*) y ello da lugar a un debilitamiento del enlace H-
H, y  a un incremento en la distancia H-H.    

Para la molécula de hidrógeno libre la distancia H-H 
es de 0.74 Å (Tabla 2).  A medida que la interacción M-
H2 es más fuerte, el enlace H-H se debilita y la distancia 
H-H puede crecer hasta aproximadamente 1.6 Å [33], 
mas del doble de su valor original, sin que ocurra la di-
sociación de la molécula.  Por encima de este límite la 
donación de carga del metal al orbital σ*(H2) provoca la 
ruptura de la molécula de hidrógeno para formar 2 iones 
H+ y entregar dos electrones (2e-).  Esto es lo que sucede, 
por ejemplo, en las celdas de combustible, donde se em-
plean electrodo de Pt para facilitar la disociación del H2.  



RCF vol.   26, No. 1, 2009.   p. 10 

Por debajo de ese límite para la distancia H-H,  la fre-
cuencia de vibración ν(H-H) constituye un indicador di-
recto de la fortaleza de la interacción H2-metal.  Asi-
mismo, también lo es la constante de acoplamiento J(H-
H), que se puede determinar en un experimento de RMN 
1H, o la barrera rotacional del H2 según el eje M-H2, cu-
yo valor se puede estimar mediante dispersión inelástica 
de neutrones [33].   

Los valores reportados para las energías de disocia-
ción de complejos H2-metal varían desde unos 7 hasta 80 
kJ/mol [33,36], correspondientes a interacciones que 
pueden catalogarse desde débiles hasta fuertes.  De mo-
do que el valor ideal para el calor de adsorción de H2, de 
-20 kJ/mol, podría lograrse a través de una interacción de 
coordinación, no disociativa, con centros metálicos su-
perficiales, la cual preservaría la identidad de la molécu-
la y, por consiguiente, la reversibilidad del proceso.   

La interacción del H2 con centros metálicos superfi-
ciales en materiales porosos ha sido estudiada para 
MOFs [36,39-45], zeolitas [46-50], sílices [8], y ciano-
metalatos [11,14,18,19], entre otros.  En MOFs prácti-
camente todos los estudios reportados corresponden a 
enrejados que contienen Mn2+, Ni2+, Cu2+, y Zn2+ con es-
feras de coordinación insaturadas y cuyos valores de 
∆Ho

ads, en kJ/mol, varían entre -4.5 a -7.0 en Cu,  -6.8 a -
10.4 en Ni, -8.3 a -13.5 en Zn, y -10.1 para Mn [36].  En 
estos enrejados el metal está generalmente unido a gru-
pos carboxilatos, que no se caracterizan por tener una 
gran capacidad donante al metal y, por consiguiente, es-
tos ligandos no favorecen un notable incremento en la 
densidad electrónica sobre el centro metalico.   

Esa particularidad del grupo carboxilato podría ex-
plicar la relativamente baja capacidad de retro-donación 
M→ σ*(H2) en los MOFs, que es, en definitiva, la inter-
acción que estabiliza la coordinación H2-metal y, por 
consiguiente, los bajos valores de ∆Ho

ads que se obtienen 
en esta familia de materiales porosos.  Aun cuando en 
MOFs con centros metálicos superficiales no se han lo-
grado los valores deseados para ∆Ho

ads, el efecto de una 
posible interacción específica H2-metal resulta evidente 
cuando se comparan los valores máximos de H2 adsorbi-
do, a relativamente altas presiones en materiales de esta 
familia que poseen centros metálicos superficiales, con 
aquellos que se obtienen en enrejados porosos análogos 
pero donde la superficie de las nanocavidades está libre 
de metales disponibles para la coordinación del H2.  Por 
ejemplo, la adsorción de hidrógeno en  

Mn3[(Mn4Cl)3(btt)8(CH3OH)10]2 
(btt = 1,3,5-bencenotristetrazolato), 

con sólo la mitad de la superficie específica reportada 
para el MOF-5 (3800 m2/g), bajo las mismas condicio-
nes, es un 50 % superior a la del MOF-5, que no contie-
ne centros metálicos superficiales [36].  Tal comporta-
miento se ha atribuido a la presencia de átomos de Mn 
con esfera de coordinación insaturada en la superficie de 
las cavidades, a diferencia del MOF-5 donde toda la in-
teracción posible H2-superficie es de tipo van der Waals.    

En zeolitas, la interacción H2-metal mejor estudiada 
es aquella donde, en el interior de los canales, se encuen-
tran átomos de Cu+ [45-50].  Para Cu-ZSM-5 con H2 ad-
sorbido se ha reportado la vibración ν(H-H) en 3070 y 
3125 cm-1, correspondientes a dos sitios de adsorción pa-
ra el H2 sobre átomos de Cu+ [46,49].  El desplazamiento 
en frecuencia aquí es mucho mayor, -1093 y -1038 cm-1, 
que el observado para Mg2+ (-107 cm-1).  El poder pola-
rizante reportado para Cu+ es mucho menor (0.857) que 
el arriba mencionado para Mg2+ (2.704), de modo que el 
desplazamiento en frecuencia observado para la vibra-
ción ν(H-H) en la interacción Cu-H2 no puede ser expli-
cado como resultado de un efecto de polarización.  En 
este caso, resulta evidente que está ocurriendo una retro-
donación de carga del Cu+ al orbital σ*(H2), de forma tal 
que el enlace σ(H-H) se ve significativamente debilitado.  
Una disminución de la frecuencia ν(H-H) nos está indi-
cando que ha disminuido el valor de la constante de 
fuerza para el movimiento vibracional entre los dos áto-
mos de hidrógeno.  Los calores de adsorción reportados 
para la interacción Cu+-H2 varían desde -73 a -39 kJ/mol 
[49].  En cambio, no existen evidencias de que el Cu2+, 
en zeolitas, participe en una interacción de coordinación 
con el H2 [49].  Esto pone de manifiesto la importancia 
de una elevada densidad electrónica sobre el metal, que 
favorezca la interacción de retro-donación para estabili-
zar el enlace de coordinación metal-H2.   

Las sílices porosas son otra familia de materiales con 
superficie extendida donde se han situado iones de meta-
les de transición con una esfera de coordinación abierta 
para estudiar su interacción con moléculas de hidrógeno.  
Así, para  iones de Ti3+ se han reportado calores de ad-
sorción de -22 kJ/mol [8], que se encuentra en el rango 
ideal arriba mencionado para ∆Ho

ads.  Sin embargo, la 
densidad gravimétrica de H2 que se logra resulta inferior 
al 6 % en peso (meta para el 2010).   

Los cianometalatos del tipo azules de Prusia y los ni-
troprusiatos son familias de materiales porosos cuya pre-
paración es relativamente simple, y su estructura cristali-
na es conocida,  y tienen la totalidad de los metales si-
tuados en la superficie de las nanocavidades, enlazados 
al terminal N del grupo CN [51-54].  Sus cavidades tie-
nen unos 0.85 nm de diámetro, con 6 centros metálicos 
con esfera de coordinación incompleta sobre la superfi-
cie (Figura 6).  Idealmente, en ese diámetro de cavidad 
sería posible almacenar al menos 7 moléculas de H2, seis 
de ellas a través de una interacción directa H2-metal y 
una en el centro de la cavidad, estabilizada por interac-
ciones electrostáticas y de tipo H2-H2.   Ello explica que 
estos materiales resultan modelos ideales para estudiar la 
interacción H2-metal en superficie y esto explica el rela-
tivamente elevado número de estudios recientes sobre 
almacenamiento de H2 que en ellos han sido reportados 
[11-22].  El ligando CN tiene la capacidad de donar elec-
trones al metal situado sobre la superficie de las cavida-
des, lo cual constituye un hecho favorable a la interac-
ción de coordinación metal-H2.  Sin embargo, aun cuan-
do los calores de adsorción, ∆Ho

ads, reportados muestran 
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una definida dependencia del metal situado en la superfi-
cie de las cavidades, estos resultan inferiores a 10 kJ/mol 
en todos los casos [11,18].  Las mayores evidencias de 
coordinación M-H2 se han observado para Cu y Ni 
[18,55], que son los metales con mayor densidad de elec-
trones en los orbitales t2g y, por consiguiente, donde es 
más favorable la interacción de retro-donación M→ H2.   

Desde el punto de vista teórico, la mayoría de los re-
portes se han orientado al estudio computacional de la 
formación de complejos de coordinación con H2 para io-
nes de metales como Sc y Ti [30,56-58], en algunos ca-
sos, supuestamente, decorando la superficie de materia-
les en base a carbono, en particular nanotubos con cen-
tros metálicos superficiales.  Para esos materiales se ha 
predicho la adsorción de hasta 8 % en peso de H2 y calo-
res de adsorción superiores a los -20 kJ/mol.  [30].  Sin 
embargo, los estudios experimentales no han logrado re-
producir las predicciones teóricas.   

Los complejos de coordinación laterales con un cen-
tro metálico no constituyen una exclusividad del H2.  Las 
olefinas (compuestos que presentan al menos un doble 
enlace carbono-carbono, C=C) forman complejos de este 
tipo, llamados complejos de Dewar [33].  En este caso, 
el enlace se forma por donación lateral de densidad elec-
trónica desde un orbital 2pπ lleno de la olefina a un orbi-
tal d(σ) vacío del metal.  Un mecanismo análogo se ha 
reportado para la formación de complejos entre la molé-
cula de nitrógeno e iones Ag+ en las cavidades de zeoli-
tas, para poder explicar su mayor selectividad por el N2 
respecto al O2 [59].  La estructura de los orbitales exter-
nos del N2 es: (σ2s)

2(σ*2s)
2(σ2p)

2(π2py)
2(π2pz)

2(π*2py)
0 

(π*2pz)
0.  El N2 dona electrones desde su orbital 2pπ lle-

no al orbital 5s vacío del átomo de Ag+, lo cual es menos 
favorable para el O2 donde el orbital π disponible para la 
interacción lateral sólo está parcialmente lleno, (σ2s)

2 
(σ*2s)

2(σ2p)
2(π2py)

2(π2pz)
2(π*2py)

1(π*2pz)
1.  Los complejos 

H2-metal se diferencian de esos complejos laterales con 
participación de un orbital π del ligando (complejos de 
Dewar), en que para el caso del H2 la donación lateral 
ocurre desde el orbital σ.  Estos complejos se conocen 
como complejos de Kubas [33], y como ya se ha indica-
do, su existencia se ha reportado para prácticamente to-
dos los metales de transición.    

 
6 Estado del H2 adsorbido 
 
Como se ha discutido arriba, los calores de adsorción de-
rivados de una interacción tipo dispersiva (van der 
Waals) se encuentran por debajo de los – 7 kJ/mol.  Este 
valor límite es unas 8 veces el calor de licuefacción para 
el hidrógeno (0.9 kJ/mol) (Tabla 2).  Por consiguiente, es 
de esperar que la interacción H2-superficie sea más fuer-
te que la H2-H2 correspondiente al estado líquido.  Cuan-
do están presentes, además, las interacciones electrostá-
ticas, el estado de la molécula de hidrógeno se diferen-
ciará más aun del esperado para el estado líquido.  La en-
talpía de sublimación del hidrógeno es de 1.028 kJ/mol 
(Tabla 2).  Este valor es inferior a cualquier calor de ad-

sorción reportado para la adsorción del hidrógeno, inclu-
so en presencia de únicamente la interacción dispersiva.  
Ello hace suponer que la interacción H2-superficie para 
el estado adsorbido resulte mucho más fuerte que la co-
rrespondiente al estado sólido para el H2 y, por consi-
guiente, que la molécula adsorbida se encuentra relati-
vamente ligada al sólido.  Existen otras evidencias expe-
rimentales al respecto.  El espectro IR del H2 resulta muy 
sensible a la interacción con la superficie, en particular 
cuando está presente una interacción de polarización o 
de coordinación,  donde se observan bandas de absorción 
ν(H-H) relativamente estrechas e intensas [29].  La mis-
ma espectroscopia IR proporciona evidencias de que, 
aun cuando esas interacciones (polarización y coordina-
ción) dan lugar a una adsorción relativamente localizada 
para la molécula de hidrógeno, esta puede ejecutar osci-
laciones alrededor del sitio de adsorción y saltos entre si-
tios vecinos [60].  Las oscilaciones en los sitios de ad-
sorción dan lugar a débiles bandas satélites alrededor de 
la banda principal ν(H-H).  Debido al signo positivo para 
el momento cuadrupolar de la molécula de hidrógeno, 
esta forma un complejo adsorbido en forma de “T”, lo 
cual posibilita el movimiento rotacional del orto hidró-
geno como especie adsorbida, lo que efectivamente se 
observa en los espectros IR [60].    
 

 
 

Figura 7.   Enrejado poroso en análogos del azul de Prusia for-
mado por cavidades de unos 0.85 nm de diámetro comunicadas 
por espacios intersticiales de unos 0.45 nm.  Sobre la superficie 
de cada cavidad se encuentran 6 centros metálicos con esfera 
de coordinación incompleta disponibles, para una interacción 
de coordinación con la molécula de hidrógeno. 

 
  En estudios recientes acerca de la adsorción de H2 

en hexacianometalatos y nitroprusiatos porosos hemos 
observado que los mejores ajustes de los datos experi-
mentales corresponden al modelo de isoterma osmótica 
[18-22], donde el parámetro osmótico (g) nos proporcio-
na, directamente del ajuste, una medida de la fortaleza 
para interacción huésped-hospedero.  Para g = 1 el mo-
delo osmótico se reduce al de Langmuir (ec.  (1)), el cual 
supone adsorción localizada y libre de interacciones late-
rales.  Sin excepción, siempre hemos encontrado un va-
lor de g > 1, lo cual sugiere una interacción adsorbente-
adsorbato relativamente fuerte, sin que se pueda descar-
tar la presencia una interacción lateral H2-H2 entre molé-
culas adsorbidas en sitios vecinos.  Como es de esperar, 
entre el valor de g y el calor de adsorción, determinado 
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según la ecuación de Clausius-Clapeyron, se ha observa-
do una correlación positiva; a mayor valor de g mayor es 
el calor de adsorción ∆Ho

ads involucrado.    
Todas estas evidencias experimentales sugieren que 

el estado de la molécula de hidrógeno como especie ad-
sorbida podría considerarse como condensado, con inter-
acciones más fuertes que las correspondiente a su estado 
líquido, e incluso que en el estado sólido.  A diferencia 
de otros muchos adsorbatos, una vez que la molécula de 
H2 ocupa los sitios de adsorción que le son favorables 
sobre la superficie, su interacción con otras moléculas de 
H2  (interacciones adsorbato-adsorbato) no resulta sufi-
cientemente fuerte como para favorecer un incremento 
en el número de moléculas adsorbidas.  Por ejemplo, pa-
ra los análogos del azul de Prusia, en promedio se adsor-
ben 6 H2 por cavidad [55] lo cual corresponde a una mo-
lécula por cada centro metálico con esfera de coordina-
ción incompleta.   

El hecho de que el hidrógeno se adsorba en los sitios 
energéticamente más favorables y que ello no dé lugar a 
la estabilización posterior de otras moléculas de este ad-
sorbato es una consecuencia de su naturaleza y de su ca-
rácter de gas supercrítico.  Una vez ocupados los sitios 
de adsorción favorables, de acuerdo a las interacciones 
arriba discutidas, un incremento ulterior del número de 
moléculas adsorbidas requiere de un incremento signifi-
cativo de la presión o de un elevado confinamiento.  Ello 
favorecería la interacción cuadrupolar entre moléculas de 
H2 vecinas.  A partir de estas consideraciones, un mate-
rial ideal para el almacenamiento de H2 sería aquel for-
mado por láminas separadas 2 veces su diámetro cinético 
(Tabla 2), esto es,  0.58 nm, para formar 2 monocapas 
adyacentes de moléculas de H2 adsorbidas.  Esta hipóte-
sis está soportada con resultados reportados para carbo-
nes de estructura laminar [61].  De modo que un material 
para almacenamiento de H2 podría ser aquel formado por 
láminas de grafeno separadas 0.58 nm, sin embargo, en 
tal material el calor de adsorción permanecería por deba-
jo de los -7 kJ/mol, muy distante de los -20 kJ/mol nece-
sarios para satisfacer los requerimientos de la tecnología.  
Con esto se ilustra que el desarrollo de materiales poro-
sos para almacenamiento de hidrógeno molecular requie-
re tanto de la optimización de la superficie disponible 
como de su potencial de adsorción.   

 

7 Conclusiones 
 

Encontrar materiales apropiados para el almacenamiento 
de H2 en una matriz porosa ligera, que satisfaga los re-
querimientos de la tecnología, constituye uno de los ma-
yores retos actuales para la Ciencia de los Materiales.  El 
diseño de materiales para este fin pasa por comprender, 
al mayor nivel de detalles posibles, la naturaleza de las 
interacciones H2-superficie y la contribución de cada una 
de ellas a la estabilidad del H2 como especie adsorbida.  
Tal nivel de comprensión permitiría optimizar esas inter-
acciones para lograr calores de adsorción entre -20 y -30 
kJ/mol.  Al mismo tiempo hay que lograr valores eleva-

dos para la superficie específica.  De acuerdo a la contri-
bución de cada una de las interacciones consideradas, só-
lo la interacción de coordinación del H2 a centros metáli-
cos es capaz de satisfacer el requerimiento de elevados 
calores de adsorción.  Este es otro parámetro a optimizar; 
hay que encontrar combinaciones de centros metálicos y 
ligandos para los cuales la interacción H2-metal alcance 
la fortaleza requerida.  La incorporación de metales de 
transición a un material dado da lugar a un incremento 
de su densidad, lo que va en detrimento del % en peso de 
H2 almacenado.  Estos son dos parámetros críticos que 
habrá que compatibilizar.  Cuando se comparan los calo-
res de adsorción que se han reportado para H2 en los di-
versos materiales que han sido estudiados con los calores 
de licuefacción y de fusión del hidrógeno, resulta evi-
dente que las interacciones H2-superficie son mucho más 
fuertes que las H2-H2 en estado sólido y, por supuesto, 
también que las correspondientes al estado líquido.  Du-
rante el proceso de adsorción la molécula de hidrógeno 
ocupa todos los sitios que le son favorables, sin embar-
go, ello no contribuye a generar interacciones adsorbato-
adsorbato lo suficientemente fuertes como para dar lugar 
a un incremento en el número de moléculas adsorbidas.  
El H2 tiende a ser adsorbido formando una monocapa 
molecular.  Esta es una consecuencia de las propiedades 
de este adsorbato.   
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