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1. Abstracs 
 

To ensure future worldwide mobility, hydrogen storage in combination with fuel cells for on 

board automotive applications is one of the most challenging issues. Storage and 

transport of hydrogen constitutes a key enabling technology for the advent of a hydrogen-

based energy transition. Main research trends on hydrogen storage materials, including 

metal hydrides, porous adsorbents and hydrogen clathrates, are reviewed with a focus on 

recent developments and an appraisal of the challenges ahead. The combination of 

different storage systems may provide a possible solution to store sufficiently high 

amounts of hydrogen. 
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2. Introducción:  
 

El petróleo y los restantes combustibles fósiles son una fuente de energía no renovable y 

al mismo tiempo una de los principales causantes de las emisiones de CO2, las cuales 

son responsables del fenómeno del calentamiento global y de los cambios climáticos 

relacionados. La existencia de la civilización humana, y la preservación de su habitad en 

la Tierra  a mediano y largo plazos están condicionadas a encontrar una fuente de 

energía renovable y no contaminante. Aun cuando transitoriamente el aprovechamiento 

de residuos de la agroindustria, la energía eólica, geotérmica, geomecánica, entre otras 

fuentes alternativas puede contribuir a resolver la creciente demanda de energía que 

implica el desarrollo, a largo plazo su monto en conjunto representara una pequeña 

fracción de la demanda mundial. La única fuente renovable que a mediano y largo plazo 

será una solución es la solar, esto es, aprovechar una fracción de la radiación solar que 

llega a la Tierra.   

El transporte automotor representa cerca del 50% del consumo mundial de derivados del 

petróleo. Una alternativa a estos derivados es emplear hidrogeno como combustible con 

un poder calórico de 572 kJ/mol (120 kJ/g), tres veces el valor correspondiente a las 

gasolinas (43 kJ/g), y cuyo subproducto de combustión es el agua. El H2 puede constituir 

también una forma de almacenar energía. Existen tres grandes retos relativos al empleo 

del H2 como combustible en lugar de los derivados de los derivados del petróleo: 1) la 

producción, 2) el desarrollo de tecnologías para convertir la energía química del H2 en 

otras formas de energía y, 3) lograr una tecnología eficiente y segura de almacenar H2, 

equivalente a disponer de forma de almacenar energía y poder transportala. Así, el H2 se 

podría producir a partir del desdoblamiento del agua mediante energía solar, una otra 

fuente de energía revocable o no, para lo cual se están desarrollando tecnologías con un 

elevado grado de prioridad y urgencia en varios países. Respecto al segundo reto, 

también se desarrollan a gran celeridad las celdas o pilas de combustible. Las pilas de 

combustible son unos dispositivos electroquímicos, capaces de convertir directamente la 

energía química contenida en un combustible en energía eléctrica. Esta transformación 

electroquímica (sin combustión) no esta limitada por el ciclo de Carnot, lo cual permite 

conseguir rendimientos relativamente altos, en la practica del orden del 50%, aunque en 

teoría muy superiores. Las celdas de combustible se presentan como dispositivos con un 

 
2



enorme potencial de aplicación, y aunque pueden emplearse con diversos combustible, 

su uso con Hidrogeno es que presenta las mayores facilidades y ventajas.   

El tercer reto científico y tecnológico lo constituye disponer de una tecnología segura para 

almacenar el H2, un gas de una elevada reactividad, como lo sugiere su elevado calor de 

combustión, en particular, cuando pensamos en emplearlo como combustible en 

tecnologías móviles y como una forma eficiente de almacenar energía para disponer de 

ella según la demanda. Hay que desarrollar tecnologías que posibiliten la reposición del 

combustible vehicular de forma segura y rápida. No existe en la actualidad solución a 

este requerimiento y encontrarla pasa por una intensa labor de investigación-desarrollo.  

El uso del hidrogeno como portador enérgico secundario (no existe en forma libre en la 

naturaleza, hay que producirlo) constituye también una forma de almacenar energía 

limpia. Las fuentes de energía renovables tienen como principal inconveniente que 

producen electricidad en los momentos y en los lugares en los que haya el recurso (sol, 

viento, corrientes fluviales o marinas, etc.) que muchas veces no coincide ni con los 

lugares ni con los momentos en los que hay demanda energética. Si pensamos en las 

grandes plantas nucleares de fusión como generadoras de energía, estas serán grandes 

instalaciones funcionando de forma constante. En tales circunstancia, la producción y 

almacenamiento de hidrogeno aparecen como opciones para almacenar energía. 

Desarrollar un medio adecuado de almacenar hidrogeno representa también la 

disponibilidad de una tecnología para transportar energía. 

  

Aun cuando continuemos haciendo uso y abuso de los combustibles sólidos y sus 

derivados, el empleo del hidrogeno y las pilas de combustible pueden ayudar a aliviar el 

impacto ambiental de los primeros, combinando la elevada eficiencia de las pilas de 

combustible con el carácter de combustible limpio del hidrogeno. Así, podría producirse 

hidrogeno en plantas que procesen combustibles fósiles  con sistemas adecuados de 

secuestro de CO2
 y utilizar el H2 como combustible en transporte vehicular. El H2 y la 

celdas de combustible tienen otras aplicaciones, entre las cuales pueden mencionarse, 

electrónica de potencia en sustitución de las baterías, dada su elevada eficiencia, y por 

consiguiente mayor autonomía energética; generación de electricidad in situ con un 

sistema que ajusta la producción a la demanda, lo cual constituye una de las ventajas de 

este novedosos sistema de generación; entre otras.    
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Hace 10 años el barril de petróleo costaba 10 usd, al día en que se escribe este Proyecto 

su precio ascendía a 135 usd. A estos precios, tecnologías alternativas que hace unos 

anos no eran económicamente rentables pudieran serlo hoy, lo que unido al factor 

ambiental, hacen muy recomendable y urgente invertir en el desarrollo de esas 

tecnologías. 

3. Fundamentación  

En el año 1912, apareció publicado en la revista Science un artículo titulado “The 

Photochemistry of the Future”, entonces Giacomo Ciamician concluía: …”está claro, 

antes o después, deberemos encarar una transición energética de los combustibles 

fósiles a algún tipo de fuente de energía renovable”9. Un siglo después, proporcionar una 

fuente segura, limpia y renovable de energía es uno de los retos tecnológicos a los que 

se enfrenta la humanidad, que consume hoy 12,8 TW/ año de energía, y según se calcula 

consumirá más del doble para el año 205010. Encontrar una fuente de energía alternativa 

es una necesidad inminente, que implica determinar: ¿qué es científicamente posible, 

ambientalmente aceptable y tecnológicamente promisorio?11. 

Desde mediados del siglo XVIII hasta la fecha, la humanidad ha venido transitando de 

una a otra fuente de energía – de los sólidos, a los líquidos, a los gases -. Al observar el 

desarrollo histórico de estas (Figura 1.1), resulta evidente que nos adentramos en la era 

de los combustibles gaseosos. En particular, el hidrógeno se ha presentado como un 

promisorio candidato. 

 

Figura 3.1 Transición entre las diferentes fuentes de energía en el período 
                  1850 – 215012.  
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3.1 El hidrógeno como fuente secundaria de energía. Origen de su 
importancia para las futuras tecnologías energéticas. 

El interés en el hidrógeno surgió después de la Primera Guerra Mundial, pero no 

fue hasta 1970 que la General Motors acuñó el término “economía de 

hidrógeno”13. Durante los últimos años, la comunidad científica ha visto en el 

hidrógeno al portador energético idóneo y un potencial combustible para ser 

usado en el transporte14; ya que se trata de un gas con un elevado calor de 

combustión (572 kJ/mol), que puede ser compatible con el medio ambiente, 

debido a que su único producto de combustión es el agua. Sin embargo, 

desafortunadamente, el hidrógeno no puede ser un sustituto inmediato de los 

combustibles fósiles; ya que no hay hidrógeno molecular en la Tierra. Este no 

puede extraerse, sino que debe ser manufacturado, y este proceso requiere 

energía. El hidrógeno no es, por lo tanto, una fuente de energía renovable o 

alternativa, sino una promisoria fuente secundaria de energía. A pesar de que el 

hidrógeno puede ser una fuente de energía limpia, presenta los mismos 

problemas que la electricidad, ya que requiere del uso de otra fuente de energía 

para ser manufacturado. Si se utilizaran combustibles fósiles para producir 

hidrógeno, este no sería ya una fuente de energía limpia, por lo que la única 

solución es emplear energía renovable para producirlo. Por otra parte, la 

producción de hidrógeno presenta una gran ventaja sobre la de electricidad, y es 

que el primero puede ser almacenado mientras la electricidad se produce y 

consume de forma simultánea, aun cuando se han reportado desarrollos 

orientados a almacenarla en bancos de supercapacitores, bobinas 

superconductoras, entre otras. De aquí que la solución más razonable sea el uso 

de electricidad producida de forma limpia, para generar hidrógeno, o la 

producción directa de hidrógeno a partir del agua empleando una fuente de 

energía renovable como la solar. A pesar de que estos método todavía 

presentan inconvenientes tecnológicos, están llamados a ser una fuente de 

energía muy generalizada en un futuro no tan lejano15. 
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El desarrollo de tecnologías de hidrógeno, se dirige hoy en dos sentidos: lograr 

producirlo eficientemente a gran escala, y lograr almacenarlo de forma compacta 

y segura. 

3.1.1 Producción de hidrógeno 

El hidrógeno se produce comúnmente a partir de una gran variedad de fuentes 

primarias de energía, “limpias” o no: el gas natural, la nafta, los aceites pesados, 

el metanol, la biomasa, los desechos orgánicos, el carbón natural, la energía 

solar, eólica y nuclear, se encuentran entre las que se emplean con mayor 

frecuencia16, 17. La producción de hidrógeno, empleando fuentes de energía 

renovables, tiene lugar fundamentalmente a partir de la descomposición 

fotoquímica o fotobioquímica del agua, o a través de procesos de electrolisis, 

mediante el empleo de celdas fotovoltaicas o turbinas eólicas. Estos métodos 

están llamados a reducir significativamente sus costos de producción en los 

próximos años. Desafortunadamente, hoy se producen anualmente en el mundo 

48 millones de toneladas métricas de H2 a partir de combustibles fósiles. De esta 

cantidad, más de la mitad es empleado para la producción de amoniaco, el 

principal componente de los fertilizantes18, 19. Estos niveles de consumo de 

hidrógeno, deben aumentar en los próximos años, ya que a los usos 

tradicionales, deben sumarse el empleo de las celdas de combustible en el 

transporte20, 21. Este nivel de producción a partir de los combustibles fósiles es, 

evidentemente, insostenible. 

Actualmente, el proceso más ampliamente utilizado para producir H2 a escala 

industrial es el reformado de hidrocarburos con vapor (SR). Este proceso se ha 

practicado desde el año 1930, cuando comenzó a operar la primera planta de la 

Standard Oil Co.(E.U.A), que usaba hidrocarburos ligeros como fuente de 

alimentación22. De entonces a la fecha este método ha sufrido numerosas 

modificaciones. 

El hidrocarburo más empleado en el proceso de reformado con vapor ha sido, y 

aún es, el metano22. El reformado con vapor es un proceso catalítico, que 

requiere comúnmente del empleo de elevadas temperaturas -entre 700 y 1250K 
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en el caso del metano-, y produce como residuos dióxido y monóxido de 

carbono23; se divide de forma general en dos etapas, la ruptura de los 

hidrocarburos con vapor (Ec. 1.1) y una reacción de desplazamiento (Ec. 1.2)24: 

CnHm  +  n H2O  →  n CO  +  (n + m/2) H2 para  n = 1   ∆H0
298K = 206.2 kJ/mol              

Ec. 3.1 

CO   +   H2O   →   CO2 + H2                       ∆H0
298K = -41.2 kJ/mol        

Ec. 3.2 
En los últimos años se ha propuesto la sustitución del metano por metanol, el 

cual puede ser reformado a temperaturas entre  420 y 620K25. Se ha trabajado 

también en la disminución del impacto ambiental; actualmente se logran 

producciones de H2 a pequeña escala empleando reactores de membrana con 

captura de dióxido de carbono26.  Se ha implementado, además, un proceso 

denominado reformado autotérmico (ATR), en el cual, la energía desprendida en 

el proceso se reutiliza en la propia reacción. Recientemente se ha propuesto 

emplear una variante que consiste en aplicar el método a materias primas 

renovables, como la biomasa22. 

En años recientes, se han desarrollado un grupo de metodologías, orientadas en 

el sentido de producir H2 de forma limpia y eficiente, evitando el empleo de los 

combustibles fósiles. Entre estas se destacan la fotocatálisis molecular, la 

termólisis del agua a partir de energía solar y la producción biológica a través de 

catálisis enzimática. 

La fotocatálisis molecular, consiste en la obtención de hidrógeno a partir de la 

deshidrogenación de un sustrato mediante el empleo de energía luminosa y de 

un catalizador apropiado27, 28. La limitante de este tipo de procedimiento, es el 

desarrollo de los catalizadores adecuados para vencer las barreras 

termodinámicas asociadas a vías de reducción donde sólo se intercambia un 

electrón, cuando la obtención de una molécula de H2 requiere de dos electrones. 

Con este objetivo se han desarrollado sistemas de catalizadores para ser 

empleados en vías de reducción que involucran dos electrones: procesos de 

reducción multielectrónicos29 y transferencia electrónica protón – acoplada 

(PCET)30, 31.   
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La termólisis del agua a partir de energía solar es un proceso de ruptura de la 

molécula de agua, con la obtención de hidrógeno, que tiene lugar en varios 

pasos y requiere temperaturas entre 1000 y 1500 oC, implica, por lo tanto, el uso 

de dispositivos que concentren la radiación solar, para obtener temperaturas tan 

elevadas32, 33. 

La producción biológica de hidrogeno tiene lugar por medio de un tipo de 

enzimas redox denominadas hidrogenasas34. Estas son el resultado de billones 

de años de evolución, y están presentes en algunas algas verdes unicelulares y 

microorganismos formados mayormente por células procariotas o eucariotas 

anaerobias35, que necesitaron de este recurso adaptativo en los inicios de la vida 

en La Tierra, cuando existía una atmósfera rica en H2, que podía ser empleado 

por estos microorganismos como fuente de energía36. Existen tres tipos de 

hidrogenasas: las [NiFe] - hidrogenasas, las [FeFe] - hidrogenasas y las [Fe] - 

hidrogenasas37. Estas metaloenzimas canalizan, de forma completamente 

reversible, la interconversión de hidrógeno y protones/electrones, ya que estas 

emplean el hidrogeno tanto como fuente de energía, como para liberar los 

electrones excedentes de los procesos metabólicos (H2 ↔ 2H+ + 2e-) a una 

velocidad muy elevada (104 ciclos/s)34. 

Estas nuevas metodologías de producción, superan en eficiencia a otras 

conocidas con anterioridad como la electrólisis del agua, empleando fuentes 

renovables de energía: solar, eólica o hidráulica, que implican pérdidas 

energéticas durante la generación de corriente eléctrica previa al proceso de 

electrolisis32.  

3.1.2 Problemas prácticos que enfrenta el manejo del hidrógeno como 
combustible.  

Uno de los principales retos para el establecimiento de una economía de 

hidrógeno es encontrar una forma eficiente de almacenamiento y descarga; de 

manera que este pueda ser empleado con seguridad en aplicaciones móviles, 

como el transporte, que requiere de su almacenamiento en el sitio de empleo 38. 

Actualmente, la forma de almacenamiento más comúnmente empleada, en 
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autos que se evalúan como prototipo, ha sido el H2 licuado; el cual tiene el 

reducido valor de densidad de 70g/L. La licuefacción del H2 tiene lugar a una 

temperatura extremadamente baja (20K), que no puede ser suministrada por 

ninguno de los fluidos criogénicos comúnmente empleados (como el N2 líquido, 

77K). Esto implica un gasto energético, para su licuefacción, equivalente al 40% 

de la  energía que se va a generar. Su almacenamiento en el sitio de empleo 

esta limitado, además, por su evaporación continua. 

El segundo método de almacenamiento más comúnmente empleado es en 

forma de gas comprimido a altas presiones. Para presiones de 345atm, por 

ejemplo, se alcanza una densidad de 15g/L. Mayores presiones implican un 

aumento en la densidad, pero esto resulta impracticable, debido a cuestiones de 

seguridad y logística 39. 

Como consecuencia de las dificultades que impone el manejo del H2, han debido 

ser introducidos nuevos métodos y materiales para su almacenamiento40. Sin 

embargo, hasta la fecha no existe ningún sistema que cumpla con los 

requerimientos de la tecnología. 

3.1.3 Estándares internacionales referentes al almacenamiento de 
hidrógeno para que este proceso cubra los requisitos de la tecnología. 

Cuando se trata de sistemas para ser empleados en aplicaciones móviles, los 

métodos de almacenamiento de hidrógeno a desarrollar deben cumplir un grupo 

de requisitos. A estos se refieren un grupo de metas planteadas por el 

Departamento de Energía de los Estados Unidos (U.S. DOE); que constituyen 

criterios de referencia mundialmente aceptados. 

Para los años 2010 y 2015 deberán haberse desarrollados sistemas capaces de 

almacenar 6 y 9 % en peso de hidrógeno, respectivamente, a una temperatura 

próxima a la ambiente y presiones seguras. Estos valores equivalen a 

capacidades de generación energética de 2.0 y 3.0 kWh/kg. La capacidad 

volumétrica a desarrollar deberá ser de 1.5 kWh/L (45 g/L), para el 2010 y 2.7 

kWh/L (81 g/L) para el 2015. Deberán alcanzarse velocidades mínimas de flujo 

de hidrógeno de 0.02 g/s/kW. En cuanto al tiempo de recarga, para 5 kg de H2, 
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este deberá ser de  3 min (2010) y 2.5 min (2015). En lo referente a la 

durabilidad, deberán ser recargables durante 1000 ciclos (2010) y 1500 ciclos 

(2015)41. 

Encontrar sistemas que cumplan simultáneamente con todos estos requisitos, 

implica determinar que factores necesitan ser optimizados. En años recientes un 

gran número de materiales potencialmente útiles para el almacenamiento de 

hidrógeno han recibido la atención de la comunidad científica.  

3.2 Materiales y métodos para el almacenamiento de hidrógeno, atómico o 
molecular: formación de hidruros, adsorción física y otras. 

El hidrógeno puede ser almacenado en forma atómica o molecular. El 

almacenamiento de hidrógeno atómico, implica que este debe encontrarse 

químicamente enlazado, formando parte de la estructura de algún compuesto. 

Entre los materiales propuestos para el almacenamiento de hidrógeno atómico 

se destacan los hidruros metálicos42-53. Por otro lado, el H2 ha sido almacenado 

de diversas maneras: como clatratos de hidrógeno39, 54, 55, o adsorbido en sólidos 

de elevadas áreas superficiales, como los MOF2, 56-65,  los nanotubos de carbono 

(u otros carbones activados especiales, de origen natural o no)1, 59, 66-70, y los 

cianometalatos porosos 3, 6-8. 

3.2.1 Almacenamiento de hidrógeno en forma de hidruros metálicos. 

Los alanatos71-76, las amidas*77-91 y los borohidruros42, 52, 92-107 ([AlH4]-, [NH2]-, 

[BH4]-) de los metales de los grupos I y II, se han venido estudiando, como una 

alternativa para el almacenamiento de hidrógeno atómico. Estas sales son 

comúnmente denominadas “hidruros complejos”, a pesar de que solo los 

alanatos constituyen complejos metálicos aniónicos. Sin embargo, en las amidas 

y los borohidruros (al igual que en los alanatos) el hidrógeno se encuentra 

enlazado covalentemente al átomo central de los aniones “complejos”, en 

contraste con lo que ocurre en los hidruros intersticiales. 

                                                 
* En el contexto de los materiales para almacenamiento de hidógeno, el término “amida”, es generalmente empleado para referirse a 
las mezclas de amidas e hidruros metálicos que dan lugar a procesos de deshidrogenación reversible (al contrario de las amidas por si 
solas)[ Orimo, S. I.; Nakamori, Y.; Eliseo, J. R.; Zuttel, A.; Jensen, C. M., Complex Hydrides for Hydrogen Storage. Chemical 
Reviews 2007, 107, (10), 4111-4132].  
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Estos materiales (alanatos, amidas y borohidruros), tienen una elevada densidad 

gravimétrica de hidrógeno y en algunos casos están disponibles comercialmente. 

Muchos de estos “hidruros complejos” han sido, de hecho, empleados en 

sistemas de almacenamiento de hidrógeno de un solo paso, en los cuales el 

hidrógeno es liberado de los hidruros al ponerlos en contacto con el agua. Sin 

embargo, esta reacción de electrolisis es altamente irreversible y no puede ser 

empleada en sistemas recargables de almacenamiento. 

Todos estos sistemas están limitados por enormes barreras cinéticas para la 

deshidrogenación y/o rehidrogenación en estado sólido49. Tradicionalmente se 

planteaba que sería imposible superar estas barreras para lograr velocidades de 

reacción que se aproximaran a los requerimientos de las aplicaciones móviles; y 

hasta hace relativamente poco tiempo, no eran considerados como candidatos 

para ser empleados en portadores de hidrógeno recargables. Esta situación 

cambió a partir de los trabajos de Bogdanović y Schwickardi (1997). Sus 

estudios mostraron, que la velocidad correspondiente a la deshidrogenación de 

hidruros aniónicos de aluminio, puede incrementarse mediante el dopaje de 

estos con determinados compuestos de titanio, dando lugar a un proceso 

reversible en estado sólido, bajo condiciones moderadas108. A partir de estas 

investigaciones, se han dedicado grandes esfuerzos en la obtención de alanatos 

dopados, como materiales para el almacenamiento de hidrógeno, y más 

recientemente se han desarrollado también amidas y borohidruros dopados.  

El propósito del dopaje de estos hidruros, es lograr que su estabilidad esté en un 

rango tal, que el proceso de hidrogenación / deshidrogenación pueda ocurrir a 

valores de  temperatura y presión con utilidad práctica. El efecto de estos 

catalizadores es, de forma general, la estabilización de la forma deshidrogenada, 

reduciéndose así la entalpía de deshidrogenación, e incrementándose la presión 

de equilibrio de hidrógeno52. 

Los hidruros tienen hoy, el record de almacenamiento de hidrógeno; para el 

LiBH4, que contiene en su estructura un 18% en peso de hidrógeno, del cual, 

durante la primera deshidratación puede liberarse hasta un 13,5%, a 

temperaturas que oscilan entre 180 y 500 0C; sin embargo, este proceso no es 
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reversible. El proceso de rehidratación tiene lugar a temperaturas entre 600 y 

6500C, bajo presiones entre 69 y 345atm, obteniéndose luego de este proceso, 

un material capaz de liberar entre 5 y 10 % de hidrógeno42, 52, 93, 97, 109, 110. A 

pesar de todos los esfuerzos realizados y avances obtenidos, la no reversibilidad 

del proceso de hidrogenación / deshidrogenación, así como las elevadas 

temperaturas requeridas para que tenga lugar el desprendimiento de hidrógeno, 

constituyen aun importantes limitaciones para su aplicación práctica. Véase el 

Anexo I. 

3.2.2 Almacenamiento de hidrógeno en forma de clatratos. 

Los clatratos han resultado un atractivo campo de investigación desde su 

descubrimiento en el año 1811111. Sin embargo, durante más de un siglo, el 

interés en este tipo de compuestos fue sólo académico∗. 

El término clatrato fue empleado por primera vez por Powel; quien los definió, en 

el año 1948, como: “la combinación de dos o más sustancias, sin una unión 

química ordinaria, en las cuales un grupo de moléculas (huéspedes) es atrapado 

o retenido en una estructura apropiada (jaulas) formada por un segundo grupo 

de moléculas (hospederas)”. Entonces, fue planteado que las distancias 

atómicas huésped-hospedero correspondían a las que caracterizan las 

interacciones de van der Waals112. 

A pesar de que los clatratos han sido estudiados por casi dos siglos, los clatratos 

de H2 fueron descubiertos, y propuestos para ser empleados en almacenamiento 

de H2, solo recientemente 113-115. Extensos estudios en este sentido, solo han 

conducido a un reducido grupo de sistemas moleculares simples: H2-CH4
115, 116, 

H2-H2O114, 115 y H2-Ar117, los cuales pueden retener 33,4 %, 5 % y 9,2 % en peso, 

respectivamente. Sin embargo, la presión requerida para mantener la estabilidad 

de estos compuestos es muy elevada. 

De todos estos sistemas, los más extensamente estudiados han sido los 

hidratos de H2
∗∗. Los hidratos de gases se presentan generalmente formando 

                                                 
∗ En el año 1934, la industria del gas en Estados Unidos se intereso, por primera vez, en los clatratos de gas natural, que constituían 
un importante problema en la instalación de los oleoductos. [Hammerschmidt, E. G., Formation of Gas Hydrates in Natural Gas 
Transmission Lines. Industrial & Engineering Chemistry 1934, 26, (8), 851-855] 
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dos tipos de estructura, denominadas SI y SII, de las cuales la segunda es la 

más común, esta contiene dos tipos de jaulas: grandes con diámetro libre de 

0.67 nm, y pequeños con diámetro libre próximo a 0.5 nm. Para que los clatratos 

sean estables se requiere que las jaulas grandes estén llenas, mientras que las 

pequeñas pueden permanecer llenas o incluso vacías. En los clatratos de H2 

puro se acomodan cuatro moléculas de H2 en las jaulas grandes y otras dos en 

las pequeñas, lo que proporciona una composición global: (2H2 2 2 2)  (4H ) 17 H O, 

que corresponde a un contenido de hidrógeno de 5% en peso. La obtención de 

este tipo de clatratos implica el empleo de 2000atm de presión a 249K . 114

La obtención de este tipo de clatratos ha dado recientemente un paso 

importante, se ha demostrado que la presión puede reducirse hasta 100 atm co-

ocluyendo en el propio clatrato moléculas de tetrahidrofurano (THF) – clatratos 

ternarios-. Esto permite la estabilización de la estructura, llenando solamente 

una parte de las cavidades grandes con THF, mientras las cavidades pequeñas 

puedes ser entonces llenadas por moléculas de H2
118, 119. La cantidad de H2 

retenido, dependerá de la presión aplicada y de las cantidades de THF 

empleadas54, 55, 118, 120. En determinadas condiciones es posible alcanzar hasta 

un 4% en peso de H2 almacenado119.   

El almacenamiento de H2 en forma de clatratos presenta dos grandes barreras: 

requiere del empleo de elevadas presiones; y adicionalmente la velocidad de 

formación de estos hidratos es generalmente baja, debido al transporte 

difusional del H2 que opera durante la formación de la red cristalina del clatrato, 

y que transcurre a lo largo de días121, 122. 

Recientemente se ha logrado acelerar el proceso de formación de estos 

clatratos de H2 mediante la dispersión del hidrato sobre microesferas de sílice 

con elevada superficie específica. Esta modificación tan simple reduce el 

proceso de formación del hidrato a solamente unas horas123.   

 

                                                                                                                                                 
∗∗ Los hidratos de hidrógeno (hidratos de clatratos) son clatratos de agua; en los cuales, especies gaseosas, en este caso H2) se 
combinan con el agua para formar compuestos sólidos no estequiométricos [ Struzhkin, V. V.; Militzer, B.; Mao, W. L.; Mao, H. k.; 
Hemley, R. J., Hydrogen Storage in Molecular Clathrates. Chemical Reviews 2007, 107, (10), 4133-4151.] 
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3.2.3 Adsorción física de hidrógeno como método de almacenamiento. 

Encontrar adsorbentes apropiados para el almacenamiento de H2 implica, 

básicamente, optimizar tres parámetros124: - La energía característica de la 

interacción de la molécula de H2 con el material de interés; ya que esta 

determina la temperatura de operación, en sistemas de almacenamiento 

basados en procesos de adsorción, y su densidad residual en operación pasiva. 

- El área superficial específica, que determina la densidad de almacenamiento a 

altas presiones. 

- La densidad del sustrato, que es un factor determinante en el tamaño y el peso 

de las unidades de almacenamiento. 

3.2.4 Materiales basados en estructuras de carbono. 

Los materiales basados en estructuras de carbono, han sido extensamente 

estudiados en años recientes debido a sus potencialidades como adsorbentes 

de H2. Se trata de materiales con valores de densidad relativamente bajos, 

estabilidad química apropiada, extensa estructura porosa, y pueden ser 

encontrados en una amplia variedad de formas estructurales, las cuales están 

estrechamente relacionadas con las condiciones de síntesis, carbonización y 

activación, empleadas durante su preparación125.  Dentro de estos materiales se 

destacan los carbones activados (AC), las nanofibras (NF) y los nanotubos de 

carbono - de pared simple (SWNT) o múltiple (MWCNT)-.  

En este tipo de materiales, la existencia de una estructura porosa, esta 

determinada por la disposición espacial de los grafenos, que pueden 

encontrarse apilados o enrollados, dando lugar al desarrollo de una estructura 

porosa relativamente poco polar. 

Los procesos de adsorción / desorción de H2 en este tipo de materiales se 

caracterizan por tener una cinética relativamente rápida, y las isotermas 

correspondientes, por lo tanto, no presentan histéresis; lo que resulta atractivo 

en sistemas que requieren una elevada velocidad de carga y descarga de H2. 

Sin embargo, el empleo de estos materiales se encuentra limitado por 
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capacidades de adsorción altamente dependientes de la temperatura y la 

presión126, 127. 

Las complejas y diversas metodologías de síntesis empleadas128, 129, las 

pequeñas cantidades de muestra obtenidas que dificultan el proceso de 

medición y lo hacen más impreciso124, 130, así como otros factores instrumentales, 

o relacionados con la pureza del H2 empleado (Epígrafe 1.6); han generado 

grandes incongruencias en la literatura en lo relativo a capacidad de adsorción 

de H2 en este tipo de materiales.  

Para los SWNT, se ha reportado un 8% en masa de H2 adsorbido a 80K y 40 

atm131. Sin embargo, estudios reproducibles en este tipo de materiales muestran 

que no es posible alcanzar capacidades de adsorción de H2 superiores a ~ 2,5% 

y ~ 0,5% en peso a 77 y 298K, respectivamente (bajo 70atm). En este mismo 

trabajo se obtienen, para los carbones activados,  capacidades de adsorción de 

~ 4,5 % y ~ 0,5% en peso a 77 y 298K, respectivamente (bajo 70atm)129. Para 

las nanofibras de carbono, las capacidades de almacenamiento reportadas 

están en un amplio rango, que oscila entre valores menores que un 1%, hasta 

un 20% (en materiales dopados con Li y K)69, 132. Sin embargo, para este último 

tipo de materiales, la mayor capacidad de adsorción que ha sido alcanzada de 

forma reproducible,  es de un 0,7% en peso de H2 adsorbido a 77K y 104 atm de 

presión133, 134.  

Recientemente, se ha desarrollado un nuevo grupo de carbones derivados de 

carburos de Ti, B, Zr y Si, que pueden adsorber un máximo de 3% en peso de 

H2 (para los derivados del carburo de titanio), a 77K y 1atm de presión67, 135. 

Hasta la fecha, las cantidades de H2 adsorbido en materiales basados en 

estructuras de carbono, a temperatura ambiente, están por debajo del 1% en 

masa136, y sólo es posible almacenar cantidades mayores al disminuir la 

temperatura. Esta marcada dependencia de las capacidades de adsorción con la 

temperatura, está relacionada con energías de adsorción relativamente 

pequeñas.  

 15



El valor de la entalpía de adsorción, es frecuentemente empleado como una 

medida de la fortaleza de las interacciones H2-superficie. Este puede ser 

determinado a través del método isostérico, de acuerdo al procedimiento 

descrito en el Anexo VIII. Para carbones activados tradicionales, similares al AX-

21, se obtienen entalpías de adsorción de aproximadamente 6 kJ/mol, en tanto 

los valores reportados para SWCNT están entre 4,3 y 4,5 kJ/mol134. Mayores 

valores de entalpía de adsorción en este tipo de materiales, solo han sido 

obtenidos en carbones químicamente activados. Para carbones activados con 

KOH, por ejemplo, se han reportado entalpías de adsorción de H2 entre 7 y 7,5 

kJ/mol137. 

En los materiales basados en estructuras de carbono, cuya superficie no se 

encuentra químicamente modificada, la adsorción física de H2 tiene lugar debido, 

únicamente, a la existencia de débiles interacciones de van der Waals  

adsorbato - adsorbente. A temperatura ambiente, la energía correspondiente a 

estas interacciones es similar a la energía del movimiento térmico de las 

moléculas del gas, de modo que, sólo disminuyendo la temperatura, la energía 

de interacción adsorbato-adsorbente se hace superior a la del movimiento 

térmico, que disminuye proporcionalmente con la temperatura129, 138. 

Durante los últimos cinco años, se han venido realizando estudios de 

modelación del proceso de adsorción de H2 en materiales basados en 

estructuras de carbono, con el fin de implementar una herramienta teórica que 

contribuya a indicar que factores deben ser optimizados en el desarrollo de 

adsorbentes de H2
139-144. Se ha reportado que, a bajas presiones, la cantidad de 

H2 adsorbido se incrementa con el aumento de la densidad en nanoestructuras 

de carbono; debido a que el estrechamiento de los poros favorece las 

interacciones H2-superficie. A altas presiones, la superficie específica disponible 

para la adsorción de H2 resulta el factor determinante, y la cantidad de H2 

adsorbido aumenta al disminuir la densidad del material139. Se ha indicado 

además, que un incremento en la capacidad de almacenamiento de H2 en 

nanoestructuras de carbono, solo puede lograrse dopando las estructuras con 

átomos de ciertos metales. En condiciones ambientales, materiales como el 
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C54Be podrían almacenar 1,7% en masa de H2 adsorbido y entre 7 y 8% podría 

ser almacenado en SWNTs dopados con titanio141, 142. Posteriormente se ha 

planteado que el titanio se aglomera en la superficie de las nanoestructuras de 

carbono y el valor de adsorción calculado resulta menor (aproximadamente un 

2%)143. Ninguno de estos estudios de modelación se encuentra respaldado hoy 

por determinaciones experimentales. 

 

Fig.3.2 Imágenes TEM de nanoestructuras de carbono 

Se ha propuesto la generación de hidrógeno atómico en el interior de 

nanoestructuras de carbono, empleando Pd como catalizador, como una 

posibilidad para incrementar la cantidad adsorbida; ya que el hidrógeno atómico 

promueve la adsorción de H2. Por esta vía se ha logrado incrementar la cantidad 

de hidrógeno adsorbido en materiales tipo carbón activado (AX-21) y SWNTs, en 

factores de 2,9 y 1,6,  respectivamente, a 298K y 1atm de presión144. 
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Fig.3.3 Adsorción de hidrógeno a temperatura ambiente y 77 K de carbones activados 
            y modificados químicamente con KOH  
 
3.2.5 Sílicas, alúminas y zeolitas.  

Un extenso grupo de sílicas, alúminas y zeolitas ha sido estudiado en cuanto a 

su capacidad de almacenamiento de H2. Estudios comparativos entre estos 

materiales y aquellos basados en estructuras de carbono, muestran que es 

posible obtener una correlación entre la cantidad de H2 adsorbido  a 1atm  y 77K, 

y el área superficial de BET. Sin embargo, para iguales valores de área 

superficial, se encuentran menores capacidades de absorción en este tipo de 

materiales, respecto a los basados en estructuras de carbono. Tomando esto en 

consideración, se ha planteado que el proceso de adsorción de H2 solo puede 

tener lugar en adsorbentes que presenten una gran cantidad de microporos de 

tamaño apropiado. Las zeolitas presentan estructuras mayoritariamente 

mesoporosas, con volúmenes de microporos relativamente pequeños, lo que las 

hace materiales poco promisorios en lo que a almacenamiento de H2 se 

refiere145. Capacidades limites obtenidas en zeolitas oscilan por los valores del 2 

al 2,5 % en peso molecular del enrejado por lo que las hace menos factibles. 
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Fig.3.4 Imágenes SEM de algunas zeolitas con valores altos de microporos 
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Fig.3.5 Algunas de las mediciones de adsorción de hidrogeno en dos de las zeolitas  
            mostradas anteriormente.  
 
3.2.6 Enrejados metalorgánicos (MOFs) 

Los MOFs son materiales híbridos, compuestos por bloques moleculares de 

naturaleza orgánica, en cuya estructura están presentes grupos carboxilato que, 

enlazados a metales de transición permiten la formación de un enrejado 3D 

poroso.  

Durante algunos años, el estudio de estos materiales estuvo limitado a la 

ingeniería de cristales y al desarrollo de métodos de síntesis146-148. 

Recientemente, han recibido especial atención, debido a su versátil estructura 

abierta, con aplicaciones potenciales en adsorción de gases, catálisis e 

intercambio iónico (campos actualmente cubiertos por las zeolitas)148-153. Estos 

materiales tienen, sobre las zeolitas, una importante ventaja: disponibilidad de 

una amplia variedad de unidades orgánicas, que ofrecen potencialidades para 

un diseño más preciso y racional, en cuanto al control de la forma, volúmenes y 

funcionalización de los poros; obteniéndose, además,  estructuras mucho más 

flexibles151, 154. Frente a las zeolitas tienen, sin embrago, como desventaja, una 

menor estabilidad térmica148. 

En años recientes los MOFs han sido propuestos como potenciales adsorbentes 

de H2
2, debido a su favorable microporosidad y a los elevados valores de área 

superficial aparente que exhiben, superiores a 5000 m2/g, para el MRMOF-177, 
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que adsorbe 7,5% en masa a 77K y 60atm de presión60, y del orden de 3800 

m2/g para el MOF-5, que adsorbe 11,5% en masa a 77K y 170atm de presión 

(record actual de almacenamiento de H2 adsorbido). Sin embargo, la mayor 

cantidad de H2 adsorbido que se ha logrado almacenar de forma reversible en 

materiales de este tipo a 1atm, es de 4,5% en masa, a 78K2, 59. Los MOFs, de 

forma general, requieren de elevados valores de presión para que tenga lugar la 

adsorción de cantidades apreciables de H2
59; este hecho está relacionado con 

energías de adsorción relativamente pequeñas, y constituye  una importante 

limitación para su aplicación práctica. 

Los valores de entalpía de adsorción obtenidos mediante el método isostérico, 

para este tipo de materiales, se encuentran usualmente entre 5 y 9 kJ/mol155. 

Los mayores valores de entalpías de adsorción están relacionados con la 

existencia de átomos metálicos con su esfera de coordinación incompleta en la 

estructura porosa156-159, en tanto los ligandos orgánicos solo juegan un papel 

secundario en la interacción con la molécula de H2. Estos permiten ajustar las 

dimensiones de los poros, lo cual resulta de gran importancia, ya que a 

presiones moderadas el proceso de adsorción en estos materiales se encuentra 

favorecido en poros pequeños155. Estudios de difracción de neutrones en MOFs, 

muestran que la interacción de la molécula de H2 con la superficie porosa, se 

encuentra favorecida en los sitios correspondientes a los átomos metálicos160-162, 

o sobre aquellos sitios de la estructura orgánica en los cuales se encuentran 

presentes átomos de nitrógeno163. 

Estudios teóricos plantean que la interacción de la molécula de H2 con los MOFs; 

puede ser fundamentalmente de tres tipos: de van der Waals, carga-cuadrupolo 

o de inducción. Respecto a este último tipo de interacciones, se ha planteado 

que un MOF con una separación de cargas apreciable en su estructura 

(altamente iónico), inducirá en las moléculas de H2 que se adsorben en su 

superficie, un momento dipolar que les permita interactuar con una segunda 

capa de moléculas de H2 adsorbidas, dando lugar a un “fluido dipolar”, con una 

mayor temperatura de condensación. En este caso estarían presentes dos tipos 

de interacciones fundamentales que involucran a las moléculas de H2, dipolo-
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dipolo inducido (interacciones adsorbato-adsorbente) y dipolo inducido-dipolo 

inducido (adsorbato-adsorbato). Estas interacciones se ven favorecidas en 

estructuras altamente iónicas, que contengan una gran cantidad de canales 

relativamente pequeños. A consecuencia de las interacciones de polarización 

con el MOF se originarán, por lo tanto, dos poblaciones distintas de H2 dipolar en 

el interior de los poros61.   

La literatura muestra, que las capacidades de adsorción de H2 varían, no solo de 

un  MOF a otro, sino que para un mismo MOF estas dependen del método de 

síntesis empleado62. Véase el Anexo II. 

 

Fig.3.6 Estructura de algunos MOFs modeladas con los datos experimentales 
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Fig.3.7 Curvas de adsorción de Hidrogeno de algunos de los MOFs sintetizados a nivel 
        Mundial. 
 
3.2.7 Enrejados de imidazolatos tipo zeolita (ZIFs) 

Los enrejados de imidazolatos tipo zeolitas, pueden ser considerados como una 

subfamila dentro de los enrejados metalorgánicos; ya que en ellos, unidades 

orgánicas de imidazolatos, son enlazadas a través de metales de transición, los 

cuales pueden interactuar con los nitrógenos pirrólico y piridínico del grupo 

imidazolato, dando lugar a la formación de enrejados porosos tridimensionales164. 

En este tipo de materiales, tal como en los MOF tradicionales, las unidades 

orgánicas son enlazadas a través de iones metálicos, con la particularidad de 

que el enlace en los ZIFs presenta una fortaleza mucho mayor, debido a la 

naturaleza del enlace ligando - metal, el cual tiene un mayor carácter covalente, 

lo que les confiere una elevada estabilidad térmica a estos materiales165. 

Los ZIFs, pueden adoptar una gran variedad de estructuras 3D que simulan las 

estructuras de las zeolitas, con la ventaja sobre estas, de que es posible regular 

el tamaño de poro y la funcionalización del mismo. En estos materiales, los 
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metales de transición coordinados tetraédricamente, juegan el papel que 

correspondería al Al o Si en las zeolitas, en tanto los ligandos imidazolatos, 

tienen el papel que correspondería al átomo de oxígeno. En particular, el ángulo 

metal–imidazolato-metal tiene un valor de 145o, muy próximo al ángulo Si-O-Si 

observado en las zeolitas, lo que hace a ambas estructuras extremadamente 

parecidas en cuanto a la disposición tridimensional166. 

Los imidazolatos de metales de transición fueron durante varios años objeto de 

investigaciones, relacionadas con su estructura cristalina y la implementación de 

métodos de síntesis para su obtención167-169. Sin embargo, en el año 2004, la 

obtención de estructuras análogas a las de las zeolitas abrió un nuevo camino 

en las investigaciones relacionadas con este tipo de polímeros de coordinación 

en términos de sus propiedades como materiales porosos170. Actualmente han 

sido reportadas estructuras estables hasta 400oC, con áreas superficiales 

superiores incluso a las de las zeolitas; y capacidades de adsorción de H2 de 1,3; 

1,4 y 1,1 % en peso adsorbido para el ZIF-8, ZIF-11 y ZIF-20, respectivamente, 

a 77K y 1atm de presión165, 166. Bajo 55atm de presión a 77K, el ZIF-8 y el ZIF-11 

han mostrado una capacidad de adsorción de H2 de 3,1% en peso153. Las 

entalpías de adsorción calculadas a partir del método isostérico, para estos 

materiales, son relativamente elevadas en comparación con las que se 

presentan en otros materiales porosos155. Para el ZIF-20, por ejemplo la entalpía 

de adsorción reportada es de 8,5 kJ/mol154.  

El empleo de métodos de difracción de neutrones ha aportado una gran cantidad 

de información en relación con los sitios donde tiene lugar la adsorción de las 

moléculas de H2. Se ha establecido, que estos se encuentran directamente 

asociados con los ligandos orgánicos164. En contraste con la información 

obtenida empleando experimentos análogos en MOFs, de acuerdo con los 

cuales, en este último tipo de materiales los sitios de adsorción para la molécula 

de H2 se han asociado a su interacción con átomos metálicos con esfera de 

coordinación insaturada161. 
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Fig.3.8 Modelación de la estructura de algunos ZIFs según datos experimentales 

 

Fig.3.9 Ciclo adsorción-desorción de H2 de algunos de los ZIFs (roja ZIFs2 y azul ZIFs3) 
            sintetizados 
 
3.2.8 Polímeros orgánicos porosos 

Los polímeros orgánicos comunes, se caracterizan por presentar libertad 

conformacional y rotacional, y estructuras con un empaquetamiento eficiente, lo 

cual implica que no poseen elevados valores de áreas superficiales. 

Recientemente, se han desarrollado polímeros orgánicos hiperentrecruzados 

con una estructura rígida porosa, y elevados valores de área superficial (500–
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1600 m2/g).  El hecho de presentar bajos valores de densidad y una estabilidad 

química y térmica apropiadas, los ha hecho atractivos para ser evaluados como 

adsorbentes de H2
171-174. 

Polímeros con áreas superficiales entre 760 y 830 m2/g, han mostrado 

capacidades de adsorción de H2 entre 1 y 1,4 % en peso a 77K y 1 bar de 

presión173 . Un valor similar, 1,5 % en peso de H2 adsorbido, a 0.12 MPa y 77 K, 

ha sido obtenido en polímeros orgánicos con un área superficial de 1930 m2/g172. 

Bajo 10 bar de presión, a 77K, las capacidades de adsorción de H2 reportadas 

están en el rango entre 1.4 y 1.7 % en peso. Bajo 15 bar de presión, materiales 

sintetizados por polimerización del cloruro de vinil bencilo, han mostrado 

capacidades de adsorción H2 de un 3% en masa a 77K171, este constituye el 

mayor valor de capacidad de adsorción reportado para este tipo de materiales.  

 

Fig.3.10 Método de síntesis de un polímero orgánico poroso 

 

Fig. 3.11 Cantidad de hidrogeno adsorbido por el polímero poroso anterior  
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3.2.9 Cianometalatos porosos de metales de transición. 

Los cianometalatos de metales de transición constituyen un gran grupo dentro 

de los polímeros de coordinación, en el cual los metales se encuentran unidos 

por ligandos CN-. Bajo esta denominación se agrupan dos grandes familias de 

compuestos,  los hexacianometalatos y los nitroprusiantos. 

3.2.9.1 Hexacianometalatos. 

Los hexacianometalatos de los metales de transición constituyen una familia de 

materiales moleculares microporosos, cuyas estructuras se basan en un arreglo 

tridimensional de cadenas Ti–C≡N–Te. El metal Ti, enlazado al átomo de carbono 

(metal interno), se encuentra siempre formando bloques moleculares octaédricos 

[Ti
n+(CN)6]6-n; en tanto el metal Te (metal externo), actúa como elemento 

ensamblador de los bloques octaédricos, y puede tener coordinación octaédrica 

o tetraédrica.   

En los llamados análogos del azul de Prusia, el catión externo se encuentra 

también en coordinación octaédrica. En este grupo, si por razones 

estequiométricas, la razón metal externo : metal interno excede a la unidad (1), 

entonces en la estructura existirá un número de vacancias del bloque molecular, 

[Ti(CN)6],  igual al defecto del metal interno. En la existencia de dichas vacancias 

tiene su origen la porosidad extendida en esta familia de materiales. En su 

estado natural, esos espacios libres son ocupados por moléculas de agua, las 

cuales se pueden remover sin que por ello colapse la estructura. Esta sub-

familia cristaliza, salvo excepciones, con una celda cúbica, y su estructura 

cristalina se conoce para un número elevado de composiciones175-177. 

La coordinación tetraédrica en hexacyanometalatos es sólo conocida para el 

cinc, y se ha reportado en las siguientes composiciones:  

Zn3[Ti(CN)6]2 con Ti = FeIII, CoIII, RhIII, IrIII

Zn3A2[Ti(CN)6]2.xH2O con Ti = FeII, RuII, OsII; y A = Na, K, Rb, Cs, NH4 

En este segundo grupo el metal A se encuentra en las cavidades del enrejado 

usualmente con moléculas de agua en su esfera de coordinación y es un metal 

intercambiable. El metal A juega el papel de compensador de carga. En esta 
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segunda sub-familia (coordinación tetraédrica para el cinc) la porosidad del 

enrejado esta determinada por la coordinación tetraédrica del átomo de cinc y no 

por la existencia de vacancias. La estructura tipo consiste en una celda 

romboédrica (R-3c) que puede ser representada por una celda hexagonal178-181.  

La estructura microporosa de los hexacianometalatos ha motivado, 

históricamente, su estudio como tamices moleculares182, 183, catalizadores184, 

intercambiadores iónicos185 y absorbentes177, 186. 

Los primeros estudios de adsorción de H2 en esta familia de polímeros de 

coordinación aparecieron publicados en el año 2005, en reportes simultáneos de 

Long y col.3 y Kepert y col.4, quienes estudiaron los análogos del azul de Prusia 

de fórmula general Te3[Co(CN)6]2  donde Te= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Cd. A la 

probable interacción de la molécula de H2 con los centros metálicos en la 

superficie de las cavidades, y con la nube electrónica π de los ligando CN-; se 

atribuye su estabilización en el interior de las cavidades resultantes de las 

vacancias, observada a través de las isotermas de adsorción. No obstante 

haberse estudiado la misma familia de materiales, se observan notables 

diferencias entre las isotermas de adsorción de H2 reportadas3, 4. En el primero 

de los reportes se determinan las entalpías de adsorción de H2 mediante el 

método isostérico, y los valores reportados se encuentran en el rango entre 5.3 - 

6.9 kJ/mol, el primero para  Mn y el segundo para Ni.  

La segunda sub-familia no ha sido estudiada en términos de adsorción de H2, 

excepto el Zn3[Co(CN)6]2 que erróneamente ha sido considerado como cúbico 

en su estado anhidro3, 4, 8. El sub-grupo de compuestos: Zn3[Ti(CN)6]2 con Ti = 

FeIII, CoIII, RhIII, IrIII, tienen un comportamiento dimórfico, en forma de hidratos 

son cúbicos pero en forma anhidra adoptan la estructura romboédrica177, 181, 187. 

Particular atención se ha dado a la hipótesis relativa a los centros metálicos con 

coordinación incompleta en las fases cúbicas anhidras como sitios de absorción 

para el H2
5, 7, sin que por ello exista aún un acuerdo al respecto. Unos autores 

refieren haberla confirmado mediante estudios de difracción de neutrones5, 

mientras otros empleando dispersión de neutrones la niegan188. En un esfuerzo 
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por probar la mencionada hipótesis se ha estudiado la adsorción de H2 en una 

serie de composiciones con una cantidad variable de vacancias y por 

consiguiente de sitios metálicos con esfera de coordinación incompleta7. Los 

resultados que se obtienen no son concluyentes por cuanto sus autores no 

disponían de un adecuado conocimiento de la estructura cristalina de las 

composiciones que estudiaron189, 190.   

En lo referente a las máximas cantidades de H2 adsorbido también existen 

marcadas diferencias en los diferentes estudios reportados3, 4. En particular, 

Long y col.3 reportan el siguiente orden Cu > Mn > Co > Zn ≈ Fe ≈ Ni; mientras 

que de acuerdo a Kepert y col.4 el orden es Cd > Zn > Ni > Mn > Co > Fe > Cu. El 

valor más elevado de adsorción máxima reportado para análogos del azul de 

Prusia corresponde al Cu (1.24 % en peso)3, 5. Para los hexacianocobaltatos de 

Co y de Zn se ha reportado un estudio de coadsorción de H2 y CO2
8.  

3.2.9.2 Nitroprusiatos (Nitrosilpentacianoferratos) 

Al igual que en los hexacianometalatos, las estructuras de los nitroprusiatos de 

metales de transición (Te[Fe(CN)5NO]), se soportan en los puentes formados por 

los grupos CN- entre los metales externo e interno. En este caso, el Fe se 

encuentra enlazado a cinco grupos CN- y un NO-, dando lugar a la formación de 

un bloque molecular pseudo octaédrico, [Fe(CN)5NO]2-. En tanto el metal externo 

Te (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), que actúa como elemento ensamblador, 

presenta igualmente coordinación octaédrica, en la forma hidratada de estos 

materiales. En ningún caso se ha observado la existencia de coordinación por el 

oxígeno del grupo NO. La porosidad de los nitroprusiatos tiene su origen en este 

hecho. Cuando los grupos NO de 6 bloques moleculares vecinos se orientan 

hacia un mismo sitio, que debía estar ocupado por un metal externo, se forma un 

enrejado con celda unitaria cúbica (Fm-3m) del tipo observado en los análogos 

del azul de Prusia191, 192. Por razones de balance de carga, la vacancia del metal 

externo impone la existencia de una vacancia para el bloque molecular 

[Fe(CN)5NO]. A la existencia de esta vacancia se atribuye la mayor contribución 

a la porosidad de los nitroprusiatos cúbicos. En su estado natural las cavidades 
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derivadas de dichas vacancias están ocupadas por moléculas de agua, unas 

coordinadas al metal externo situado en la superficie de la cavidad y las 

restantes enlazadas por puentes de hidrógeno a las primeras. Cuando esas 

aguas se remueven, el enrejado conserva su integridad y queda libre cierto 

volumen donde pueden tener lugar procesos de adsorción.  

Cuando el grupo NO de bloques vecinos se dispone de forma antiparalela 

encontraremos al metal externo coordinado a 5 grupos CN y a una molécula de 

agua (Mn, Cd, Zn) y la porosidad accesible estará determinada por la no 

coordinación frente al NO y el sitio de coordinación incompleta para el metal 

cuando se remueve la molécula de agua coordinada al mismo. Tal disposición 

de los grupos NO da lugar a una estructura cuya celda unidad es ortorrómbica 

(Pmna). Durante el proceso de deshidratación se conserva la integridad del 

enrejado y queda libre una red de canales relativamente estrechos (de unos 4 Å) 

de forma sinusoidal193-195. 

Para el Zn se observa un comportamiento dimórfico. Si los bloques moleculares 

se acomodan de forma tal que 6 NO formen una ventana hexagonal (cada O 

definiendo un vértice del hexágono) entonces encontraremos un enrejado 

poroso con grandes cavidades con átomos de Zn en su superficie y con dos de 

tales ventanas con aberturas de acceso. Tal enrejado se sustenta en una 

estructura de celda unidad romboédrica (R-3). El volumen de dichas cavidades 

queda libre una vez se remuevan las aguas que lo ocupan, entre ellas las 

coordinadas a los átomos de Zn193, 196.  

Para el Cu también se observa un comportamiento polimórfico, ortorrómbico 

como en Mn y Cd, otra fase ortorrómbica formando una estructura de capas que 

se mantienen unidas por fuerzas de van der Waals, y una tercera fase resultante 

de una transformación estructural cuando la segunda se deshidrata. En esta 

segunda fase, que sería de interés a los efectos de estudios de adsorción donde 

la muestra se estudia en estado anhidro, los átomos de Cu con esfera de 

coordinación incompleta se ubican frente al O de grupos NO, a una distancia de 

0.29 nm uno del otro pero sin la existencia de un enlace químico197.  
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El único estudio de adsorción de H2 reportados hasta la fecha para esta familia 

de materiales, se debe a Culp y col.6 en el año 2006. En este trabajo se reportan 

las capacidades de adsorción de H2 para Ni[Fe(CN)5NO]  y el Co[Fe(CN)5NO], 

que resultan ser de 1.68 y 1.61 % en peso, respectivamente, a 77 K y  720 Torr. 

Las correspondientes entalpías de adsorción determinadas por el método 

isostérico varían entre 7.5 kJ/mol (a recubrimiento equivalente al 0.40 % en peso) 

y 5.5 kJ/mol (a recubrimiento equivalente al 1.2 % en peso). Los valores de 

capacidad máxima de adsorción estimados, por extrapolación, a partir del ajuste 

de las isotermas de adsorción fueron de 2.3 y 2.2 % en peso, respectivamente, 

valores sin precedentes, para polímeros de coordinación.  

 

Fig. 3.12 Estructura de la fase tetragonal (I4mm) del nitroprusiato de cobre 
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Fig.3.13 Isotermas de adsorción de H2 para los nitroprusiatos de hierro, cobalto y níquel 

 

3.3 Mediciones de adsorción de hidrógeno. Consideraciones 
experimentales. 

La obtención de mediciones precisas de adsorción de H2 en materiales porosos 

supone la optimización de un grupo de factores de tipo experimental. Algunos de 

los primeros reportes sobre adsorción de H2 en materiales porosos, no incluían 

suficiente información para confirmar la validez de las mediciones y en algunos 

casos se ha demostrado que estas eran incorrectas. 

Las mediciones de adsorción de gases pueden llevarse a cabo a través de 

métodos de tipo gravimétrico o volumétrico. Las primeras proporcionan una 

medida directa de la adsorción, en tanto las segundas ofrecen una medida 

indirecta. Los problemas encontrados en las mediciones de adsorción de H2, han 

estado usualmente asociados a tres factores: la existencia de pequeñas fugas 

en el equipo de medición, la adsorción de impurezas - tanto del H2 empleado 

como del sistema de vacío- y errores instrumentales propios de la insuficiente 

sensibilidad de los equipos de medición inicialmente utilizados. El primero tiene 

una gran importancia en determinaciones volumétricas a altas presiones.  
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Para obtener mediciones confiables, los sistemas de medición deben cumplir 

con un grupo de requerimientos básicos: 

- Los sistemas de alto vacío deben mostrar condiciones de extrema limpieza; los 

sellos metálicos deben poseer diafragma y las bombas empleadas deben ser 

turbomoleculares (o sea, libres de aceite), con capacidad para evacuar el 

sistema hasta un vacío de 10-10 atm.  

- Debe emplearse, de ser posible, un sistema de purificación para el H2, incluso 

cuando se emplee H2 ultrapuro. Es necesario tener en cuenta que cuando las 

mediciones se llevan a cabo a altas presiones, la importancia de la adsorción de 

las impurezas se hace mucho mayor que cuando se trabaja hasta presión 

atmosférica. 

La resolución de las isotermas registradas debe ser suficiente, para que no 

resulte ambigua la definición de su forma. Se recomienda tener en cuenta un 

grupo de protocolos experimentales para su determinación, entre estos:  

- Para confirmar la ausencia de cantidades significativas de impurezas 

adsorbidas, es conveniente verificar la reproducibilidad de las isotermas 

registradas, sobre todo en aquellos sistemas en los que el equilibrio se alcanza 

lentamente. 

- Se sugiere registrar las isotermas de adsorción y desorción, para garantizar 

que las curvas obtenidas correspondan a estados de equilibrio, y no sean el 

resultado de limitaciones cinéticas.   

- La determinación de las entalpías de adsorción mediante el método isostérico, 

a valores de recubrimiento próximos a cero, debe conducir a valores 

reproducibles para una misma muestra, esto debe ser confirmado para el 

montaje experimental. 

- Las correcciones de flotación para los instrumentos gravimétricos, o de 

volumen muerto para los instrumentos volumétricos, resultan de gran 

importancia. Esto es esencial para las determinaciones precisas de los datos de 

adsorción a altas presiones125. 
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- En los equipos disponibles comercialmente frecuentemente se emplea He en la 

determinación del volumen muerto. Es importante tener en cuenta que este se 

adsorbe en los sistemas microporosos. Se recomienda someter a la muestra a 

largos períodos de evacuación luego de la determinación del volumen muerto, 

antes de registrar las isotermas de adsorción de hidrógeno198.  

4. Consideraciones finales. 

Todo lo arriba discutido, referente al almacenamiento de H2 mediante absorción 

física en materiales porosos, pone de manifiesto que aun se esta muy lejos de 

los requerimientos tecnológicos. Todo ello sugiere la necesidad de profundizar 

en la naturaleza de las interacciones H2-superficie, en el interior de 

nanocavidades, con el propósito de lograr el desarrollo de materiales apropiados 

para tales fines. Actualmente se propone una nueva via de adsorción no física 

sino tratando de crear un gradiente de campo eléctrico dentro de la estructura 

porosa, dopando la estructura con metales de transición con esfera de 

coordinación incompleta, de manera que la molécula de hidrogeno quede 

adsorbida tanto por enlace de coordinacion199 directo con los metales del 

enrejado y por atracciones electrostáticas y electrodinámicas una vez dentro de 

los poros. 

Esta nuevo método requiere de un seguimiento experimental riguroso tanto 

desde el punto de vista estructural de los materiales así como estudio de la 

interacción entre el enrejado poroso y la molécula de hidrogeno   

Entre los primeros materiales en estudiarse mediante esta variante y presentar 

algunos resultados alentadores están los nanotubos200 de carbono dopadps con 

metales de transición y mas recientemente algunos MOFs201 y cianometalatos202 

(tipo zeolitas) desarrollados por Edilso et al.  

De todas formas es un camino largo por andar y necesita del máximo de 

esfuerzo y recursos, pues aunque las metas no se puedan alcanzar el petróleo y 

la atmósfera se nos están acabando y debemos capaces de mantener con vida 

la especie humana más allá de los combustibles fósiles. 
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6. Anexos  
 
Anexo I. Características del almacenamiento de hidrógeno en hidruros. 
Tabla I.I. Características del almacenamiento de hidrógeno en amidas y materiales 
relacionados. 

 

% en peso de hidrógeno 
Condiciones: 

temp (oC) 
(presión(MPa)) Reacción 

Ideal 
Observ 

(1adeshid
) 

Observ 
(rehid) 

1radeshi
d Rehid 

Teor/exp 
∆Hdeshid
kJ/mol 

H2 

 

Ref 

LiNH2 + 2LiH = Li3N + 2H2 10 9 5 – 5,5 170 - 
400 

195 – 
285 

(0,01 – 
1,0) 

T 80,5 - 
99 

Li2NH + LiH = Li3N + H2 5,5 ∼5,5  350 - 
400  T 48 - 

165 

LiNH2 + LiH = Li2NH +2H2
6,5 

(-6,85) 5,5 3 – 6,8 170 - 
300 

192 – 
285 

(0.01 – 
1,0) 

T40,9-
74,8 

E60 – 
65,6 

1-15 

CaNH + CaH2 = Ca2NH + H2 2,1 3,5 1,9  

500 – 
550 

(0,001–
0,1) 

E 88,7 

Ca(NH2)2 + CaH2 = 2CaNH + 2H2 3,5     T 57 

2CaNH + CaH2 = Ca3N2 + 2H2 2,7 2,4 ∼1,1  
500 – 
600 

(<0,68) 
T 115 

Ca(NH2)2 + 2 LiH = CaNH + Li2NH 
+ 2H2

4,5 4,5 2,5 120 - 
300 

180 
(3,0)  

2Ca(NH2)2 + 2NaH = 2NaNH2 + 
Ca-Na-H + H2

 1,1 1 120 - 
270 

∼200 
(7,0) E 55 

1, 16-19 

Mg(NH2)2 + 2MgH2 = Mg3N2  + 
4H2

7,4 ∼7  RT - 
450  T 2 – 3,5 

Mg(NH2)2 + MgH2 = 2MgNH  + 
2H2

4,9 4,8  65 - 
310  T 43 

19-22 

Mg(NH2)2 + nLiH = Li2Mg(NH)2 +  
(n-2)LiH + 2H2

      

n =2 5,6  5,4 140 - 
280 

250 
(0,1 – 
8,0) 

E38,9– 
44,1 

n = 8/3 5,2  5,1    
n = 4 4,6  4,5    

Mg(NH2)2 + 8/3LiH = 1/3Mg3N2 + 
4/3Li2NH + 8/3H2

6,9 ∼7  140 - 
280   

Mg(NH2)2 + 4LiH = 1/3Mg3N2 + 
4/3Li2NH + 4H2

9,1 ∼7  140 - 
520   

18, 23-

32 

Mg(NH2)2 + 1,5NaH  2,2 2,2 RT - 
160 

160 – 
200 

0.3 – 3 psi  
E 80 

21, 33-

36 
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2Mg(NH2)2 + 4 CaH2 = CaMg2N2 + 
Ca2NH + CaNH + 7H2

5 4,9 ∼1 60 - 
510 

200 – 
250 

(10,0) 
 

Mg(NH2)2 + CaH2 = MgCa(NH)2 + 2H2 4,1 0,5 – 
3,9  80 - 

400   

Mg(NH2)2 + Ca(NH2)2 + 4LiH = 
Li4MgCa(NH)4 + 4H2

5 2,7 – 
3,0 2,7 

220 
(0.1 – 
50) 

  

 

2LiNH2 + LiAlH4 = Li3AlN2 + 4 H2 9,6 4,1  RT - 
600   

2LiNH2 + 2LiAlH4 = 2Li2AlNH + 5 H2  ∼8  50 - 
350   

LiNH2 + 2LiAlH4 = 2Al + Li2NH + LiH  + 
4 H2

8,2 8,1  85 - 
320   

6LiNH2 + 2Li3AlH6 = 6Li2NH +2Al + 
9H2

7,4 7,1 7,1 150 - 
300 

300 
(13,6)  

8LiNH2 + 4Li3AlH6 = 4Li2NH + 6LiH + 
2Li3AlN2 + 2Al + 15H2

7,6 6,9 3 - 4 100 - 
500 

200 – 
300 

(0,004 
– 10,0) 

T 23 
E 29 

37-

40 

2LiNH2 + LiBH4 = LiBN2 + 4 H2 11,9 >10 1,4 250 - 
380 

RT – 
150 
(8,4) 

T 23 

37, 

41-

45 
 
 

Tabla I.II. Características del almacenamiento de hidrógeno en alanatos. 
 

% en masa de hidrógeno 
Condiciones: 

 temp (oC) 
(presión(MPa)) Reacción 

Ideal 
Observ 
(1adesh

id) 

Observ 
(rehid) 

1radeshi
d Rehid 

Teor/ex
p 

∆Hdeshid
kJ/mol 

H2 

 

Ref 

LiAlH4  =  LiH + Al + 3/2 H2 8,0 8,0  201  E 5,8 46 
LiAlH4  = 1/3  Li3AlH6 + 2/3 Al + 
H2

5,3 5,3  187-
218  E -9,1 46, 47 

LiAlH4  =  1/3  Li3AlH6 + 2/3 Al + 
H2
(dopado con Ti) 

5,3 5,3  25   48 

Li3AlH6  =  3 LiH + Al + 3/2  H2 5,6 5,6  228-
282  E 27,0 46, 47 

Li3AlH6  =  3 LiH + Al + 3/2  H2
(dopado con Ti) 5,6 5,5  100-

120   49 

NaAlH4  =  NaH + Al + 3/2 H2 5,6 5,6 5,6 265 27,0 
(17,5) E 56,5 50-52 

NaAlH4  =  NaH + Al + 3/2 H2
(dopado con Ti) 5,6 5,0 3,5-4,3 160 

12,0-
15,0 

(11,5) 
E 56,5 53-55 

NaAlH4  =  1/3 α - Na3AlH6 + 2/3 
Al + H2

3,7 3,7  210-
220  E 36,0 50 

NaAlH4  =  1/3 α - Na3AlH6 + 2/3 
Al + H2
(dopado con Ti) 

3,7 3,7 3,5 90-150 12,0 
(11,5) 

E 37,0; 
40,9 

53-55 

 46



β - Na3AlH6  =  3NaH + Al + 3/2 
H2

3,0 3,0  250  E 46,8 50-52 

β - Na3AlH6  =  3NaH + Al + 3/2 
H2
(dopado con Ti) 

3,0 3,0 2,9 100-
150 

12,0 
(11,5) E 47,0 53, 56 

Na2LiAlH6  =  2NaH + LiH + Al 
+ 3/2 H2

3,5 3,2 2,8-3,2 170-
250  E 53,0 

Na2LiAlH6  =  2NaH + LiH + Al 
+ 3/2 H2
(dopado con Ti) 

3,5 3,0 2,6-3,0 170-
250  E 53,0 

57, 58 

KAlH4  =  KH + Al + 3/2 H2 4,3 3,5 2,6-3,7 290 
25,0-
33,0 

(0,10) 
E ∼86,0 59 

Mg(AlH4)2  =  MgH2 + 2 Al + 3 
H2

6,9 6,9  163-
285   

Mg(AlH4)2  =  MgH2 + 2 Al + 3 
H2
(dopado con Ti) 

6,9 6,9  140 -
200   

60 

 
 
Tabla I.III. Características del almacenamiento de hidrógeno en borohidruros 
 

% en masa de hidrógeno 
Condiciones: 

 temp (oC) 
(presión(MPa)) Reacción 

Ideal 
Observ 
(1adesh

id) 

Observ 
(rehid) 

1radeshi
d Rehid 

Teor/exp 
∆Hdeshid
kJ/mol 

H2 

 

Ref 

LiBH4  =  LiH + B + 3/2 H2 13,9 13,5 5 - 10 180 - 
500 

600 – 
650 

(7,0 – 
35,0) 

T 52-76 61-69 

LiBH4  = 1/12  Li2B12H12 + 5/6 LiH 
+ 13/12  H2

10 ~11  430 - 
460  T56 70-72 

LiBH4 +  =  1/3  Li3AlH6 + 2/3 Al + 
H2

11,4 6 - 10 8 - 10 300 - 
585 

315 – 
450 

(0,5 – 
2,0) 

T46 / 
E40,5 

68, 73, 74 

LiBH4  =  3 LiH + Al + 3/2  H2 11,9 >10 1,4 250 - 
380 

RT – 
150 
(8,4)  

T 23 37, 41-43 

Ca(BH4)2 =  2/3  CaH2 + 1/3  
CaB6 + 10/3 H2

9,6     T 32 75 

Ca(BH4)2 : M  =  metales 
alcalinos, alcalinos terreos y 
de transición 

Ver referencia en cada caso 65, 76-79 
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Anexo II.  
Tabla II.I Características del almacenamiento de hidrógeno en MOFs. 

   Material 
% en masa 

de H2 
adsorbido 

Temp(K) P(atm) Reversibilidad 

IRMOF-180 

Zn4O(BDC)3  
5 77 50 Reversible 

IRMOF-680 

Zn4O(CBBDC)3  
4,8 77 50 Reversible 

IRMOF-1180 

Zn4O(HPDC)3  
3.5 77 34 Reversible 

IRMOF-2080 

Zn4O(TTDC)3  
6,7 77 70-80 Reversible 

MRMOF-17780 

Zn4O(BTB)3  
7,5 77 70-80 Reversible 

MOF-7480 

{Zn3[(O)3(CO2)]}∞31helices+D
HBDC 

2.3 77 26 Reversible 

HKUST-180 

Cu(CO2)4+BTC 
3 77 45 Reversible 

4.5 78 1 MOF-581 

Zn4O(BDC)3 1 295 20 
Reversible 

MOF-582 4 77 35 Reversible 

Al(OH)BDC82 2,8 77 10-20 Reversible 

Cr(OH)BDC82 2,3 77 17 Reversible 

IRMOF-883 4,3 77 30 Reversible 

MIL-5384 

Al(OH)BDC 
3.8 77 15,8 

Histéresis 

Recuperación: 
2,2% 

MIL-5384 

Cr(OH)BDC 
3.1 77 15,8 

Histéresis 

Recuperación: 

1,8% 

MOF-585 
1.28  

(vía spillover)  
77 1 Reversible 

IRMOF-885 
1.48 

(vía spillover) 
77 1 Reversible 

1.6 50 
MOF-586 

0.19 

77 

 70 

- 

- 

 48



IRMOF-887 >3 273 100 - 

10 100 
MOF-588 

Zn4O(BDC)3 11,5 
77 

170 

Reversible (luego 
de 24 ciclos de 

adsorción-
desorción) 

IRMOF: Compuestos isoreticulares a los MOF (con enrejados porosos similares), que difieren en  

polaridad y reactividad, así como en los grupos unidos a las unidades aromáticas (grupos 

presentes en el elemento de ensamblaje orgánico)89, 90.  
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