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RESUMEN 

La investigación de materiales para el almacenamiento de hidrógeno es muy atractiva, los 

materiales a base de carbono se muestran como los principales candidatos. En este trabajo, 

investigamos computacionalmente las propiedades de almacenamiento de hidrógeno en los anillos 

de carbino C10 (cumuleno y polinileno) y C12 (polinileno) en las simetrías Dnh o D(n/2)h decorada 

con átomos de calcio (Ca) adsorbidos en su superficie externa. Los cálculos se llevan a cabo en los 

niveles de teoría DFT-GGA-PW91 y DFT-GGA-PBE implementados en el programa de modelado 

y simulación BIOVIA Materials Studio. Para tener en cuenta las interacciones tipo van der Waals, 

también se realizaron cálculos utilizando el método DFT-D de Grimme. Dmol3 se utiliza para 

calcular las energías totales, densidad de carga electrónica HOMO-LUMO, análisis de población 

de Mulliken y las cargas de ajuste de potencial electrostático (ESP). El trabajo de investigación se 

divide en tres etapas: 

 

1) Formación del anillo C12 de carbino (polinileno) con alternancia de enlaces simples y triples 

que corresponde a la estructura C4N con N=3, en la simetría D(n/2)h. Los resultados muestran que 

hasta seis moléculas de H2 son fisisorbidas por el átomo de Ca con una energía de enlace promedio 

de 0.1890 eV (PW91) y 0.3204 eV (DFT-D) por molécula de H2. La capacidad de almacenamiento 

obtenida en este estudio es de 6.16 % en peso.  

 

2) Formación de los anillos C10 que corresponden a las estructuras C4N+2 con N=2 e incluye tres 

tipos de estructuras: i) molécula de cumuleno (A) con simetría Dnh completa, y dos estructuras 

distorsionadas debido al efecto de segundo orden Jahn-Teller, esto significa ii) cumuleno (B) y iii) 

polinileno (C), con simetría D(n/2)h respectivamente. Los resultados muestran que hasta siete 

moléculas de H2 pueden ser adsorbidas por el átomo de Ca con una energía de enlace promedio de 

~0.2 eV por molécula de H2. Esta fisisorción conduce a 8.09 % en peso para la capacidad de 

almacenamiento gravimétrico.  

 

3) Activación química del anillo C12 con cloruro de zinc (ZnCl2) para incrementar su área 

superficial y mejorar la distribución de tamaño de poro (PSD). Los resultados muestran un 

incremento en el área superficial de 5.11 %, respecto al anillo puro. El anillo activado es decorado 



Almacenamiento de Hidrógeno en carbón activado 

 
RESUMEN 

v 

 

con el átomo de Ca y puede adsorber hasta 7 moléculas de H2 con una energía de enlace promedio 

de ~0.39 eV por molécula de H2. Esta fisisorción conduce a 7.11 % en peso. Para la capacidad de 

almacenamiento gravimétrico con un solo átomo de Ca, sin embargo, hasta 3 átomos de calcio 

pueden unirse al anillo con la misma energía de enlace lo que conduce a un almacenamiento de 

13.8 wt%. Esto representa un incremento del 124 % respecto al anillo C12 en forma pura.  

 

De acuerdo con estos resultados, las estructuras C4N y C4N+2 con N=3 y N=2 respectivamente, 

decoradas con átomos de Ca son excelentes candidatos para el almacenamiento de hidrógeno en 

condiciones ambientales para aplicaciones en celdas de combustible. 
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ABSTRACT 

 

Research into materials for hydrogen storage is very attractive, carbon-based materials are shown 

as the main candidates. In this work, we computationally investigate the hydrogen storage 

properties of carbyne C10-ring (cumulene and polyyne) and C12-ring (polyyne) structure on either 

Dnh or D(n/2)h symmetry decorated with calcium (Ca) atoms adsorbed on its outer surface. The 

calculations are carried out on DFT-GGA-PW91 and DFT-GGA-PBE levels of theory as 

implemented in BIOVIA Materials Studio modeling and simulation software. To account for van 

der Waals interactions we also carried out calculations using DFT-D method of Grimme. Dmol3 

is used to calculate total energies, HOMO-LUMO electronic charge density, Mulliken population 

analysis, and electrostatic potential fitting charges (ESP). This research was divided in three stages: 

 

1) Formation of carbyne C12-ring (polyyne) with alternating single and triple bonds, which 

corresponds to C4N structures with N=3 at D(n/2)h symmetry. The results show that up to six H2 

molecules are physisorbed by the Ca atom with an average binding energy of 0.1890 eV (PW91) 

and 0.3204 eV (DFT-D) per H2 molecule. The hydrogen storage capacity obtained in this study is 

6.16 wt. %.  

 

2) Formation of C10-ring which corresponds to C4N+2 structures with N=2 and include three types 

of structures: i) cumulene molecule (A) with a full Dnh symmetry; and two distorted structures due 

to second-order Jahn-Teller distortion, it means ii) cumulene (B) and iii) polyyne (C) molecules 

with a D(n/2)h symmetry respectively. The results show that up to seven H2 molecules per Ca atom 

can be physically adsorbed with an average binding energy of ~0.2 eV per H2 molecule. This 

physisorption leads to 8.09 wt.% for the gravimetric storage capacity.  

 

3) Chemical activation of C12-ring with zinc chloride (ZnCl2) in order to increase the surface area 

and enhance pore size distribution (PSD). The results show an increase in surface area of 5.11 % 

respect to the pure ring carbyne. The activated ring is decorated with Ca atoms and can adsorb up 

to seven H2 molecules with an average binding energy of 0.39 eV per H2 molecule. This 

physisorption leads to 7.11 weight percent (wt.%) for the gravimetric storage capacity with a single 
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Ca atom, however until three Ca atoms can be bond with the same binding energy, therefore, it is 

expected to the hydrogen storage capacity increase until a 13.8 wt%, which represents an increase 

of 124 % respect to the pure C12-ring. 

 

According to these results, the C4N and C4N+2 with N=3 and 2 respectively, decorated with Ca 

atoms is an excellent candidate for hydrogen storage capacity at ambient conditions with 

applications to fuel cells. 
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INTRODUCCIÓN 

Durante el siglo XX, el paradigma energético dominante se centró en la producción de energía, en 

grandes cantidades y de buena calidad. El efecto de su producción a gran escala no fue motivo de 

preocupación ambiental sino hasta fines de la década de los ochenta. Sin embargo, sin fuentes 

energéticas abundantes no hubiera sido posible sostener el ritmo de crecimiento económico 

mundial y alcanzar el grado de calidad de vida actual. Sin duda ese paradigma fue, en su momento 

acertado, ya que gran parte de los avances logrados internacionalmente en el cuidado de la salud, 

medicina, comunicaciones, producción de alimentos, entre otros, se deben al uso extensivo de las 

fuentes energéticas basadas principalmente en el uso de los llamados recursos fósiles: carbón, gas 

natural, petróleo y sus derivados[1,2]. En la actualidad estos recursos tienden a ser obsoletos. Ya que 

son los principales responsables de las emisiones de dióxido de carbono (CO2); este gas contribuye 

a aumentar el efecto invernadero y una amenaza a la estabilidad del clima del planeta[2–4]. 

 

En ese contexto el hidrógeno está considerado como una de las mejores alternativas, al ser un 

recurso energético ideal, gracias a la gran disponibilidad y a que es un combustible totalmente 

inocuo para el medio ambiente. Sin embargo, su uso generalizado, pasa antes por resolver 

numerosos problemas relacionados con su obtención, manejo y almacenamiento, siendo los 

problemas relacionados con este último, los más difíciles de resolver[1,4–7]. En lo relacionado con 

el almacenamiento se tiene que, debido a la baja densidad energética en base volumétrica del 

hidrógeno, se necesitan enormes volúmenes de este gas para alimentar procesos con alta demanda 

de energía, por lo que en la actualidad se investiga el desarrollo de tanques de alta presión, 

adsorbentes porosos e hidruros metálicos que permitan almacenar cantidades suficientes de este 

compuesto en espacios reducidos[1–3]. Además de que el Departamento de Energía de los Estados 

Unidos (DOE, por sus siglas en inglés), sugiere que para el año 2025, un sistema exitoso de 

almacenamiento de hidrógeno a bordo de vehículos ligeros debe tener una capacidad de 

almacenamiento de 1.5 a 2.2 kWh kg-1 que representa el 4.5 a 6.5 % en peso (% wt.) a una presión 

moderada y debe operar a temperaturas en el orden de -40 a 85 °C [8]. Un material adsorbente debe 

estar en capacidad de retener cantidades de hidrógeno superiores a esta meta establecida. 

En particular, la mayoría de los estudios se ha centrado en materiales a base de carbono puro como 

carbones activados[9,10], fullerenos[11–13], grafeno[11], y nanotubos[11,12,14–17], debido a su gran área 
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superficial, baja densidad y alta estabilidad estructural, sin embargo, se ha determinado que la 

capacidad de almacenamiento de hidrógeno disminuye considerablemente a presión y temperatura 

ambiente. Esto se atribuye a las interacciones débiles entre las moléculas de hidrógeno y los 

materiales a base de carbono por fisisorción (~0.05 eV por molécula de H2) provocando que las 

moléculas de H2 solo sean adsorbidas a temperaturas por debajo de -196 °C [18]. 

 

El dopaje de metales es uno de los métodos efectivos para mejorar la energía de enlace entre las 

moléculas de H2 y materiales a base de carbono. Los átomos de decoración pueden ser metales de 

transición (TM)[5,19–22], metales alcalinos (AM)[5,22–25], o metales alcalinotérreos (AEM)[6,7,26–30]. 

Cada átomo de TM (Sc, Ti) o AEM (Ca, Sr) puede enlazar hasta seis moléculas de hidrógeno con 

una energía de adsorción de ~0.2−0.4 eV para tal propósito. Sin embargo, dos desventajas 

mostradas por los TM sobre los AEM es que tienen: i) energías de adsorción más grandes que las 

requeridas, lo que hace que no todas las moléculas de hidrógeno se unan con la misma energía de 

enlace ya que las primeras moléculas de hidrógeno estarían fuertemente quimisorbidas en forma 

atómica y las siguientes fisisorbidas en forma molecular; ii) tendencia a agregarse en la superficie 

de los materiales a base de carbono (huésped) debido a una alta energía cohesiva (≥ 4 eV por 

átomo). Esto significa que la capacidad de almacenamiento de hidrógeno no puede llevarse a una 

sola temperatura de funcionamiento, lo que reduciría drásticamente la capacidad de 

almacenamiento. Por lo tanto, metales con energía cohesiva relativamente pequeña (≤ 2 eV por 

átomo) tienen una menor tendencia a agruparse sobre el material huésped una vez que se depositan, 

y pueden retener el contenido de hidrógeno después del dopaje. El átomo de calcio (Ca) se espera 

que exhiba características de adsorción de hidrógeno más favorables en términos de energía de 

enlace y capacidad de adsorción debido a su menor energía cohesiva 1.84 eV por átomo de 

decoración[28,31–33]. 

 

En este trabajo, a partir de cálculos DFT se determinó la capacidad de almacenamiento de 

hidrógeno en los anillos de carbino C10 y C12 decorados con átomos de Ca absorbidos a su 

superficie externa. El material carbino es un alótropo de carbono compuesto de átomos de carbono 

hibridados sp que constituyen la unidad de construcción de un posible tercer alótropo de carbono 

sólido fuerte, además de grafito y diamante[34–38]. El material ha sido propuesto como material 

nanoelectrónico, además de tener un posible uso para el almacenamiento de hidrógeno[26,27,38]. Se 
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pueden definir dos estructuras de carbino con una longitud finita, que posee una geometría 

ecualizada (todos los enlaces dobles, es decir, cumuleno) o una geometría alternativa (enlaces 

simples / triples, es decir, poliino)[34–40]. Las dos estructuras muestran carácter metálico o 

semiconductor respectivamente[40]. Los anillo C10 y C12 son una variación de las cadenas lineales 

de carbino, que pueden obtenerse experimentalmente mediante la vaporización laser del grafito[41–

43]. Entre los grupos de carbono resultantes de esta técnica (cadenas lineales, anillos, cuencas, 

placas y jaulas) en los que se ha encontrado carbino, las estructuras de anillo son relativamente 

más estables en comparación con otras configuraciones, y se encuentran entre los precursores 

primarios en el proceso de formación de fullerenos y nanotubos[44,45]. Las propiedades y la 

estabilización de estos anillos Cn varían: i) con el número de átomos de carbono, dependiendo de 

si n es impar, n = 4N o n = 4N + 2, donde N es un número natural y puede explicarse en términos 

de aromaticidad, ii) distorsiones de segundo orden Jahn-Teller, y iii) efectos de inestabilidad de 

Peierls[34,35,41,42,44]. 

 

Se encontró un buen comportamiento de los anillos C10 y C12 en las simetrías Dnh y D(n/2)h como 

material adsorbente de hidrógeno a través de un agente metálico dopante como el átomo de calcio. 

La energía de adsorción entre los anillos C10, C12 y los agentes dopantes corresponde a una 

quimisorción; sin embargo, de acuerdo con el proceso de adsorción de gas en una superficie sólida, 

se encontró claramente la fisisorción entre el metal dopante en las moléculas de carbino e 

hidrógeno. Los resultados muestran que hasta seis y siete moléculas de hidrógeno son fisisorbidas 

por un átomo de calcio con una energía de adsorción promedio de ~0.2 eV por molécula de H2 

para el almacenamiento de hidrógeno en condiciones ambientales, con una capacidad total de 

almacenamiento de hidrógeno de 8.09 y 6.11 % peso para las moléculas C10 y C12, respectivamente, 

lo que hace de estas moléculas candidatos adecuados para cumplir con los requerimientos 

establecidos por Departamento de Energía de los Estados Unidos (DOE) para finales del año 2025.  

 

Para aumentar las propiedades de almacenamiento de hidrógeno en la molécula de carbino C12, 

activamos el anillo de carbino a través de la activación química con cloruro de zinc (ZnCl2) para 

aumentar el área de superficie y mejorar la distribución del tamaño de poro (PSD). La activación 

química con KOH, NaOH, H3PO4 o ZnCl2 es un proceso en el que se incorpora un agente activador 

en el precursor de carbono antes de la pirólisis a una temperatura normalmente en el rango de 450-
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900°C[4,45–47]. Los agentes químicos ayudan a desarrollar la porosidad por medio de la 

deshidratación (ZnCl2 o H3PO4) y la degradación de la estructura de la biomasa, especialmente 

cuando el agente de activación es altamente alcalino (KOH)[47]. Entre los diversos agentes de 

activación, el ZnCl2 reacciona con el precursor lignocelulósico a T<500 ° C, produciendo un efecto 

molde e induce una formación uniforme de microporos. Las áreas de superficie están normalmente 

entre 1500 y 2000 m2 g-1 con volúmenes de poro <1.5 cm3 g-1, y una distribución amplia del tamaño 

de poro que aumenta con la concentración de ZnCl2 
[4,46,47]. 

 

Se encontró un buen comportamiento del anillo C12 a través de la activación química con cloruro 

de zinc (ZnCl2) como material adsorbente de hidrógeno, a través de un agente metálico dopante 

por ejemplo el átomo de Ca mediante cálculos DFT. La energía de adsorción entre el anillo C12 y 

el agente dopante corresponde a una quimisorción; sin embargo, de acuerdo con el proceso de 

adsorción de gas en una superficie sólida, se observó claramente la fisisorción entre el metal 

dopante en las moléculas de carbino e hidrógeno. Los resultados muestran hasta siete moléculas 

de H2 son fisisorbidas por un átomo de calcio, con una energía de adsorción promedio de ~ 0.39 

eV por H2 para el almacenamiento de hidrógeno en condiciones ambientales, y una capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno de 7.11% en peso con un solo átomo de Ca. Además, se espera que 

la capacidad de almacenamiento de hidrógeno aumente a medida que se agreguen más átomos de 

Ca al sistema hasta el 13.8% en peso con tres átomos de Ca, lo que hace de esta molécula un 

candidato adecuado para cumplir con los requisitos establecidos por el DOE. 
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1.  FUNDAMENTOS 

1.1  Generalidades del carbón y carbón activado 

1.1.1  Propiedades del carbón 

El carbón es un mineral de origen orgánico constituido básicamente por carbono. Su formación es 

el resultado de la condensación gradual de la materia de plantas parcialmente descompuestas a lo 

largo de millones de años. Las plantas al descomponerse forman una capa llamada turba; 

encontrándose tres tipos básicos de carbón: 

• Lignito: Se forma una vez comprimida la turba. Es el carbón de menor valor calórico, porque 

se formó en épocas más recientes y contiene menos carbón (30%) y más agua. Es una sustancia 

parda y desmenuzable en la que se pueden reconocer algunas estructuras vegetales. 

• Hulla: Se origina por la compresión del lignito. Tiene un importante poder calorífico por lo que 

se utiliza en las plantas de producción de energía. Es dura y quebradiza, de color negro. La 

concentración de carbono está entre el 75 y 80 %. 

• Antracita: Procede de la transformación de la hulla. Es el mejor de los carbones, muy poco 

contaminante y de alto poder calorífico. Arde con dificultad, pero desprende mucho calor y es 

poco húmedo. Es negro, brillante y muy duro. Tiene una concentración de hasta el 95% de 

carbono[48,49]. 

Dentro del análisis de compuestos orgánicos se ha demostrado que el carbono forma la mayor 

parte de dichos compuestos, a partir de este hecho Friedrich A. Kekulé sugirió en 1861 que sería 

mejor designar a la química orgánica como la química de los compuestos de carbón[50]. Entre 

algunas características que presentan los compuestos orgánicos podemos mencionar algunas 

como[50]: 

• Solubilidad: Los compuestos orgánicos se disuelven generalmente en otros compuestos 

orgánicos, como éter, cloroformo o benceno. 

• Estabilidad: Los compuestos orgánicos suelen descomponerse a temperaturas 

relativamente bajas y suelen tener puntos de fusión y ebullición bajos. 

• Reactividad: Las reacciones de los compuestos orgánicos suelen ser en general lentas y 

complicadas, a diferencia de las reacciones de los compuestos iónicos.  
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El gran número y diversidad de los compuestos de carbón, como una consecuencia de las 

características especiales que muestran al átomo de carbono con las siguientes características:  

a) La electronegatividad que presenta el átomo de carbono, es una medida de la capacidad de 

un átomo para atraer a los electrones, esta característica permite al átomo de carbono 

combinarse con facilidad con elementos y formar enlaces covalentes tanto con metales como 

con no metales, así como con moléculas en las que se enlaza con otros átomos de carbono en 

una serie infinita de formaciones[51]. 

b) El carbono tiene número atómico 6 y número de masa 12; en su núcleo tiene 6 protones y 6 

neutrones y está rodeado por 6 electrones, distribuidos de la siguiente manera: dos en el nivel 

1s, dos en el nivel 2s y dos en el nivel 2p, su estructura electrónica (Tabla 1.1) se representa en: 

(1𝑠2 2𝑠2 2𝑝2) . Su configuración electrónica en su estado natural o basal es: 1s² 2s² 2px¹ 2py¹ 

2pz y estado excitado: 1s² 2s¹ 2px¹ 2py¹ 2pz¹ [52]. 

c) La tetravalencia del átomo de carbono  debida a la promoción electrónica desde el orbital 2s 

al orbital 2pz, obteniéndose 4 electrones desapareados en la última capa o nivel, así como  el 

elevado valor  de la energía del  enlace  simple  C-C, 347 KJ mol-1,   permite explicar la 

tendencia del átomo de carbón para formar enlaces covalentes con otros átomos de carbón  en 

largas cadenas y ciclos, este valor es el más alto de todas las energías de enlace homonucleares, 

exceptuando la del enlace hidrógeno-hidrógeno  de 435 KJ mol-1[50]. 

d) El reducido volumen del átomo hace que los electrones de valencia estén fuertemente atraídos 

por el núcleo y posibilita la formación de enlaces dobles y triples, ya que es posible que 

los átomos se aproximen lo suficiente para formar enlaces “π”.  

 

Tabla 1.1. Descripción química de un átomo de carbono[52] 

Nombre Carbono Nombre Carbono 

Número atómico (Z) 6 Radio covalente (Å) 0.77 

Masa atómica (g/mol) 12.01115 Configuración electrónica 1s22s22p2 

Número de masa (A) 12 Densidad (g/ml) 2.26 

Número de oxidación + 4 Punto de ebullición (°C) 4830 

Electronegatividad 

 

2.5 Punto de fusión (°C) 3727 
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1.1.2 Orbitales moleculares e hibridación del carbón 

El par de electrones compartidos en el enlace covalente no se mantienen estacionados entre los 

átomos, sino que ocupan orbitales similares a los orbitales atómicos, llamados moleculares. Estos 

orbitales que tienen pares de electrones están dispuestos en el espacio en torno a uno o más centros 

atómicos o dos o más núcleos, en lugar de estar alrededor de uno como es el caso de los orbitales 

atómicos. Los orbitales moleculares están formados por el solapamiento de orbitales atómicos 

puros o híbridos de los átomos que intervienen en el enlace. Hay dos tipos generales de orbitales: 

orbitales sigma (𝜎) y orbitales pi (𝜋)[53]:  

• Orbital molecular sigma (𝜎): El orbital sigma es uniformemente simétrico entorno al eje 

internuclear, la línea que pasa por los centros de los átomos enlazados. El enlace sencillo es un 

orbital sigma ocupado por dos electrones que forman un enlace sigma. El orbital sigma se forma 

por el solapamiento o cubrimiento de cualesquiera dos de los siguientes tipos de orbitales 

atómicos híbridos o sin hibridar: s, p (longitudinal), sp, sp2, sp3 [53]. 

 

• Orbital molecular pi (π): El orbital molecular (pi) no es simétrico en torno del eje internuclear, 

pero es simétrico a un plano que contiene ese eje, es decir, tiene dos mitades idénticas, una por 

encima y otra por debajo del eje internuclear. El segundo trazo del enlace doble (−𝐶 = 𝐶 −), 

y los trazos segundo y tercero del enlace triple (−𝐶 ≡ 𝐶 −), en la formula representan cada 

uno un orbital (pi) ocupado. Los orbitales moleculares (pi) se forman por el solapamiento de 

los orbitales atómicos puros p paralelos de dos, tres y cuatro átomos 

 

El carbono tiene 𝑍=6, por lo tanto, su distribución electrónica es: 1s2 2s2 2p2. Teniendo en cuenta 

la regla de Hund[53], los electrones se distribuyen en estado basal como se muestra en la Figura 1.1, 

esto nos llevaría a deducir que el átomo de carbono tiene dos electrones de valencia, los 

correspondientes a los orbitales atómicos 2px, y  2py que tienen un solo electrón cada uno[50,51,53,54]. 

Cuando el átomo de carbono recibe una excitación externa, un electrón del orbital atómico puro 

2s2 se excita, adquiere energía del medio y salta pasando al orbital atómico puro 2pz, como se 

muestra en la Figura 1.2. 
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Figura 1.1. Estructura electrónica del carbón en estado basal 

 

 

 

Figura 1.2. Estado excitado del carbón, tetravalente 

 

 

Ahora el átomo de carbono presenta cuatro electrones impares, disponibles para el enlace, que 

representa las cuatro valencias que posee, dado lo anterior tiene la capacidad de originar tres tipos 

de hibridación según la clase de enlace covalente entre carbonos que presente sp3, sp2, sp. 

La hibridación del carbono consiste en un reacomodo de electrones del mismo nivel de energía al 

orbital del último nivel de energía. Los orbitales híbridos explican la forma en que se disponen los 

electrones en la formación de los enlaces, dentro de la teoría del enlace de valencia. La hibridación 

del átomo de carbono fue estudiada por mucho tiempo por el químico Chester Pinker[53]. La 

hibridación sp3 existe cuando hay promoción de un electrón del orbital 2s al orbital 2pz y la 

posterior hibridación del orbital 2s y los tres orbitales 2p da lugar a la formación de 4 orbitales 

híbridos isoenergéticos, denominados sp3, albergando cada uno de ellos un electrón, con sus 

espines desapareados, están dirigidos hacia los vértices de un tetraedro, con un ángulo de 109.5° y  

distancias C-H  iguales (Figura 1.3), y cada uno de ellos está ocupado con un electrón, dando  lugar 

por solapamiento frontal con orbitales de otros átomos, híbridos o no,  a la  formación de orbitales 

moleculares tipo 𝜎, y orbitales sencillos C-C . Donde además el orbital molecular 𝜎 enlazante, 



Almacenamiento de Hidrógeno en carbón activado 

 
FUNDAMENTOS 

9 

 

que alberga dos electrones, y rebaja la energía del sistema, también se formará un orbital molecular 

*, antienlazante, vacío [50–54]. 

 

Figura 1.3. Hibridación sp3 [55] 

 

La hibridación sp2 consiste en la promoción de un electrón del orbital 2s al orbital 2pz y la posterior 

hibridación del orbital 2s y dos de los tres orbitales 2p da lugar a la formación de 3 orbitales 

híbridos isoenergéticos, denominados sp2, albergando un electrón cada uno de ellos, con sus 

espines desapareados, el cuarto electrón ocupa el orbital pz sin hibridar. Los 3 orbitales híbridos 

están dirigidos hacia los vértices de un triángulo equilátero, con ángulos de 120° y distancias C-H 

iguales, dando lugar a la formación de orbitales moleculares tipo ,  C -C . El solapamiento lateral 

del orbital atómico p sin hibridar  con otro de la misma naturaleza de otro átomo da lugar a la 

formación de  un  orbital molecular  del tipo 𝜋, que también rebaja la energía del sistema, aunque 

menos que el orbital molecular tipo 𝜎, se dice que el orbital molecular tipo   es lábil y será 

fácilmente atacable[53]. Por tanto, cuando un átomo de carbono tiene hibridación sp2 compartirá 

dos pares de electrones con otro átomo. Por último, cabe señalar que la distancia de enlace en el 

enlace doble es menor que en el enlace simple y que un enlace doble es más fuerte que el enlace 

simple porque se ha rebajado la energía del sistema por la formación de los enlaces 𝜎 y 𝜋 (Figura 

1.4).  
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Figura 1.4. Hibridación sp2 [55] 

 

La hibridación 𝑠𝑝 consiste en la promoción de un electrón del orbital 2s al orbital 2pz y la posterior 

hibridación del orbital 2s y uno de los tres orbitales 2p da lugar a la formación de 2 orbitales 

híbridos isoenergéticos, denominados sp, albergando un electrón cada uno de ellos, con sus espines 

desapareados, los otros dos electrones ocupan orbitales py, pz sin hibridar. Los dos orbitales 

híbridos están dirigidos hacia las bases de un cilindro, con ángulos de 180° y distancias C-H 

iguales, y cada uno de ellos está ocupado con un electrón, dando lugar, por solapamiento frontal, a 

la formación de orbitales moleculares tipo 𝜎,  C -C [55]. El solapamiento lateral de los orbitales 

atómicos p sin hibridar con otros de la misma naturaleza de otro átomo u átomos da lugar a la 

formación de orbitales moleculares del tipo 𝜋, que también rebajan la energía del sistema, aunque 

menos que el orbital molecular tipo 𝜎. Por tanto, cuando un átomo de carbono tiene hibridación sp 

compartirá tres pares de electrones, enlace triple, con otro átomo adyacente que también emplea 

hibridación sp (Figura 1.5). En la siguiente Tabla 1.2 se muestra un resumen de cada una de las 

hibridaciones del carbón, como distancia de enlace, energía de enlace y ángulo de enlace. 

 

Figura 1.5. Hibridación sp [56] 
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Tabla 1.2. Resumen de las hibridaciones del carbón 

Enlace Distancia de enlace Energía de enlace Orbital Ángulo de enlace 

      Simple C – C 1.54 Å 347 KJ/mol 
sp

3 
Tetraédrica 

109.5º 

      Doble   C = C             1.35 Å          598 KJ/mol 
sp

2 
Triangular 

           120º 

Triple   C≡C               1.20 Å          812 KJ/mol sp Lineal           180º 

 

1.1.3 Carbón activado 

Una de las maneras más sencillas de diferenciar los carbones que se encuentran en la naturaleza 

de aquellos que son fabricados por el hombre, es de acuerdo al grado de ordenamiento de sus 

átomos. En el extremo de mayor orden se encuentra el diamante y poco antes de éste el grafito. De 

acuerdo con esto un carbón estará más ordenado mientras su proceso de formación se haya llevado 

a cabo a mayor temperatura y a mayor tiempo. En el caso del carbón activado, estos se encuentran 

combinados en forma de placas graníticas. Las placas están separadas y tienen distintas 

orientaciones, por lo que existen espacios entre ellas, a los que se les denominan poros, que brindan 

al carbón activado su principal característica: una gran área superficial y, por lo tanto, una alta 

capacidad adsorbente. El área de la mayoría de los carbones activados comerciales se encuentra 

entre 500 a 1500 m2/g [48,49]. El carbón activado es un material de carbón que se prepara en la 

industria para que tenga una elevada superficie interna y así poder adsorber (retener sobre su 

superficie) una gran cantidad de compuestos muy diversos, tanto en fase gaseosa como en 

disolución. Estas son las dos características fundamentales en las que se basan las aplicaciones del 

carbón activado: elevada capacidad de eliminación de sustancias y baja selectividad de retención. 

La elevada capacidad de eliminación de sustancias se debe a la alta superficie interna que posee, 

si bien la porosidad y distribución del tamaño de poros juegan un papel importante. En general, 

los microporos le confieren la elevada superficie y capacidad de retención, mientras que los 

mesoporos y macroporos son necesarios para retener moléculas de gran tamaño, como pueden ser 

colorantes o coloides, y favorecen el acceso y la rápida difusión de las moléculas a la superficie 

interna del sólido. La activación química con ácidos generalmente inorgánicos, bases o sales de 

metales alcalinos, alcalinotérreos o de transición e hidróxidos alcalinos, son reconocidos como uno 

de los métodos más útiles para la obtención de carbones activados con elevada área superficial. 

Algunos estudios muestran que el hidróxido de potasio (KOH), cloruro de zinc (ZnCl2) y sulfuro 
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de potasio (K2SO4) son los agentes activantes con los que se obtienen carbones activados con 

mayor porosidad y con mayor rendimiento [48,49,57]. 

1.2 Capacidad de adsorción 

La capacidad de un carbón activado para retener una sustancia determinada, está dada por un área 

superficial, por la proporción de poros cuyo tamaño sea el adecuado, es decir, de una a cinco veces 

el diámetro de la molécula de dicha sustancia. Si se cumple esta condición, la capacidad de un 

carbón activado varía entre el 40 y 60 % de su propio peso. No solo la forma y el tamaño de la 

porosidad es importante, sino también la química de superficies de porosidad (funcionalidad). La 

importancia de la porosidad es que, a pesar de que son espacios con densidad electrónica cero, 

estos poros poseen fuerzas de Van der Waals y estas son responsables del proceso de adsorción[58]. 

1.3 Clasificación de los tipos de poros 

La porosidad de un material se podría definir como la medida de sus espacios vacíos, esto es, los 

poros que lo constituyen. La palabra “poro” proviene del término latino pṍrus, y éste a su vez del 

griego πόρoρ (poros), el cual significa paso-pasadizo-pasaje. Esta definición claramente permite 

imaginar el papel de un poro como un pasadizo o camino entre la superficie externa e interna de 

un sólido, permitiendo el paso de gases o vapores, dentro, a través o fuera del propio sistema 

poroso[59]. Las formas más frecuentes de los poros son: poros cilíndricos, en forma de rendija o 

hendidura, espacios o huecos entre esferas de sólidos conectados como se muestra en la Figura 

1.6. 

 

 

 

 

Figura 1.6. Tipos de poros, a) rendija, b) cilindros, c) entre esferas [55]. 

 

a) 
b) 

c) 
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1.3.1  Clasificación de los poros según su función 

Los poros de adsorción son la primera clasificación, son las únicas regiones de una partícula de 

carbón activado con suficiente fuerza de adsorción para adsorber impurezas. Son los poros más 

pequeños de la partícula. El segundo tipo de poro del carbón activado son los poros de transporte. 

Estos son los más grandes de la partícula, son demasiado grandes para adsorber y por tanto 

funcionan, simplemente, como difusores que transportan el adsorbato hacia los puntos de 

adsorción, es decir, están relacionados con la cinética de adsorción o ritmo de difusión de la 

partícula de carbón activado. El tamaño de los poros de transporte se mide directamente mediante 

una porosimetría de intrusión de mercurio, pero puede calcularse restando el área vacía [57]. 

 

1.3.2  Clasificación de los poros según su tamaño 

Los sistemas porosos pueden ser de naturaleza muy diferente, lo que da lugar a que sus poros 

presenten una variedad de formas y tamaños. La importancia de conocer el tamaño de los poros 

radica en que las características de los procesos de transporte y adsorción en el interior del poro 

están fuertemente influenciadas por su tamaño.  

De las diferentes dimensiones que caracterizan a un determinado poro, es de interés el diámetro 

de un poro o la distancia entre las placas en el caso de poros formados por planos paralelos. Una 

clasificación de los poros de acuerdo a su dimensión, fue propuesta originalmente por Dubinin y 

posteriormente adoptada oficialmente por la International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC). La IUPAC clasifica los poros por su dimensión, los tamaños de los poros van desde los 

más pequeños llamados microporo (< 2.0 nm), mesoporos (2.0 a 5.0 nm) y macroporos (> 5.0 nm), 

como se puede observar en la Figura 1.7 [49,57,59]. 
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Figura 1.7. Clasificación de los poros según su dimensión [57]. 

 

En general, los microporos contribuyen a la mayor parte del área de superficie interna. Los 

macroporos y mesoporos son la entrada a la partícula de carbono, y son básicos para la cinética[48]. 

La mayoría de los poros, sin embargo, tienen formas irregulares para las cuales no hay una 

descripción geométrica simple. 

1.4  Proceso de activación 

El proceso de activación consiste en hacer reaccionar al agente activante con los átomos de 

carbono, de forma que se produce un “quemado selectivo”, generando poros y aumentando la 

porosidad hasta transformarlo en carbón activado[49]. Existen dos formas de activación del carbón 

la física y química. 

• Activación física: El proceso se inicia con la etapa de carbonización, de modo que se logre la 

deshidratación y la desvolatilización de forma controlada, obteniéndose un carbonizado con 

elevado porcentaje de carbono fijo y una estructura porosa inicial. Durante la carbonización los 

elementos no carbonosos, como el hidrógeno y oxígeno, presentes en la materia prima, son 

eliminados en parte por la pirolisis del material y los átomos de carbono se organizan en 

estructuras microcristalinas conocidas como "cristalitas grafíticas elementales". Entre estos 

microcristales hay espacios libres, debido a que su ordenamiento es irregular. Estos espacios 
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son bloqueados por carbono amorfo, alquitranes y otros residuos de la descomposición 

pirolítica del material celulósico. Como resultado de ello los carbones producto de la 

carbonización sólo presentan una pequeña capacidad de adsorción aumentándose esta 

capacidad a través del proceso de activación. La activación se realiza en una segunda etapa a 

temperaturas entre 800 y 1100 ºC en presencia de un oxidante como agente activante que puede 

ser CO2 y vapor de agua. La oxidación del carbón amorfo y la gasificación no uniforme de los 

microcristales conduce, en la primera fase de activación, a la formación de nuevos poros, o sea, 

al desarrollo de una estructura microporosa[49,58,59]. 

 

• Activación química: Este proceso consiste en la impregnación de la materia prima con ácidos 

generalmente inorgánicos, bases o sales de metales alcalinos, alcalinotérreos o de transición: 

ácido fosfórico (H3PO4), cloruro de zinc (ZnCl2), ácido sulfúrico (H2S04), sulfuro de potasio 

(K2S04), hidróxido de sodio (NaOH) e hidróxido de potasio (KOH), por mencionar algunos. 

Posteriormente son sometidas a un tratamiento térmico a una temperatura de trabajo entre 400 

y 800 °C. El tiempo de reacción oscila entre una y dos horas, generalmente bajo atmósfera de 

nitrógeno. Finalmente se hace un lavado del sólido resultante para retirar los residuos del 

activante utilizado[49–54,58,59]. 

 

1.5  Almacenamiento de hidrógeno 

El hidrógeno es considerado como sustituto a los derivados de los combustibles fósiles como 

vector energético, aun cuando existen varios retos que afrontar en cuanto a su producción, 

almacenamiento y utilización. La ventaja principal es que el hidrógeno es un recurso sumamente 

abundante en la Tierra, aunque en forma de agua o materia orgánica resultado del proceso de 

fotosíntesis natural. Esto lo hace útil para contrarrestar la crisis del petróleo, la cual ha sido causada 

por la utilización excesiva de los combustibles fósiles. Además, su principal fortaleza como 

combustible en los motores de combustión interna es el nivel de emisiones cero que se pueden 

lograr teniendo en cuenta que el único producto de la combustión, o de la reacción química del 

hidrógeno con oxígeno, es vapor de agua; esto es mucho más limpio que lo producido por el motor 

de gasolina (CO2 y una mezcla de contaminantes). Aunado a esto, se propone al hidrógeno como 
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combustible debido a su mayor densidad energética (por peso) con respecto a los combustibles 

fósiles[60] como se puede apreciar con las siguientes reacciones: 

• Combustión de los combustibles fósiles a partir de la siguiente reacción: 

𝐶8𝐻18(1) +
25

2
𝑂2(𝑔) ⟷ 8𝐶𝑂2(𝑔) + 9𝐻2𝑂(𝑔) ∆𝐻 = 44.4 𝑀𝐽 𝑘𝑔−1 (1.1) 

• Combustión del hidrógeno con una densidad energética 3 veces mayor que la de los 

combustibles fósiles: 

 

2 𝐻(𝑔) + 𝑂2(𝑔) ⟷ 2 𝐻2 𝑂(𝑙)  ∆𝐻 = 120 𝑀𝐽 𝑘𝑔−1 (1.2) 

 

Por otro lado, el hidrógeno utilizado como combustible tiene una serie de desventajas. En primer 

lugar, el hidrógeno es una fuente secundaria de energía (un vector energético, no una fuente 

primaria como sí lo son los combustibles fósiles, aunque estos tengan origen solar), es decir, tiene 

que ser producido a partir de otras fuentes que contengan hidrógeno. El hidrógeno se puede obtener 

a partir de los siguientes combustibles fósiles: gas natural, carbón, petróleo y biomasa. Sin 

embargo, la producción a partir de estas fuentes, además del hidrógeno, puede generar gases 

contaminantes como CO2. La forma ideal de producir hidrógeno es a través de la ruptura de la 

molécula de agua utilizando radiación solar como fuente primaria[60]. 

 

𝐻2𝑂(𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜) + ℎ𝑣 ⟷
1

2
𝑂2(𝑔𝑎𝑠) + 𝐻2(𝑔𝑎𝑠) 

 

(1.3) 

Aunado a esto, el hidrógeno exhibe algunas propiedades físicas que dificultan su almacenamiento. 

En la Figura 1.8 se muestra el diagrama de fases del hidrógeno, se muestran los estrechos rangos 

de temperatura que posee el hidrógeno para cambiar de un estado a otro. Por lo tanto, el hidrógeno 

presenta un punto de ebullición y de fusión cercanos y a la vez muy bajos, 20.35 K y 13.95 K, 

respectivamente, valores muy cercanos a su temperatura crítica (33.19 K a una presión de 100 bar). 

Mientras la fase gas se encuentra en condiciones supercríticas, sólo una pequeña parte se encuentra 

como líquido, es decir, por encima de su temperatura crítica. El hidrógeno no puede ser licuado a 
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temperatura ambiente o en condiciones tecnológicamente viables para su uso masivo como vector 

energético, provocando un inconveniente para ser almacenado y transportado[57,61]. 

 

 

Figura 1.8. Diagrama de fases del hidrógeno[61]. 

 

Además, el hidrógeno es el elemento químico más ligero de la tabla periódica. Esto se refleja en 

su baja densidad energética en términos volumétricos (2.37 kWh dm-3) en comparación con los 

hidrocarburos (9.5 kWh dm-3), por ejemplo. A temperatura ambiente y a presión atmosférica, 1 kg 

de hidrógeno ocupa un volumen de 11 m3, como consecuencia, el volumen del sistema de 

almacenamiento de hidrógeno tendría que ser mucho más grande, dificultando su efectividad en 

las aplicaciones móviles. También, el hidrógeno tiene un límite de inflamabilidad superior al de la 

gasolina, esto significa que es difícil manipularlo como un combustible líquido debido a que se 

requieren condiciones severas de temperatura y presión para almacenarlo[62]. Pero quizás el 

principal inconveniente para su uso masivo es que aún no existe un método de almacenamiento 

adecuado que garantice la reversibilidad necesaria en el proceso de adsorción/desorción, que pueda 

cumplir con los requisitos planteados por el Departamento de Energía de los Estados Unidos (U.S. 

DOE), institución que ha establecido los criterios de referencia que deben cumplir los sistemas de 

almacenamiento de hidrógeno para aplicaciones móviles[8].  
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1.6  Tipos de almacenamiento de hidrógeno 

El almacenamiento de hidrógeno se puede dividir en tres categorías: almacenamiento gaseoso, 

almacenamiento líquido y almacenamiento sólido. Este último tipo de almacenamiento se puede 

separar en dos categorías según el mecanismo físico de captura del hidrógeno: almacenamiento 

superficial por fisisorción o almacenamiento volumétrico por quimisorción. En el primer caso los 

átomos de hidrógeno quedan ligados a la superficie de un material sólido por fuerzas de tipo van 

der Waals, lo cual se denomina adsorción. Esto es lo que ocurre en materiales nanoestructurados 

de carbono, zeolitas y materiales porosos como los MOFs (del inglés metal-organic frameworks). 

En el segundo caso el hidrógeno está incorporado al volumen del material mediante una ligadura 

(enlace) de tipo químico. Se dice entonces que se trata de absorción. La mayoría de los elementos 

de la tabla periódica y muchos compuestos intermetálicos reaccionan con el hidrógeno, 

incorporándolo a la red cristalina mediante formación de diferentes tipos de hidruros. En la Tabla 

1.3 se presentan las características de los principales modos de almacenamiento de interés en 

aplicaciones prácticas, es decir: densidad volumétrica, densidad gravimétrica (expresada como 

porcentaje en peso), presión y temperatura de operación[60,61]. 

 

Tabla 1.3. Categorización de las formas de almacenamiento de hidrógeno[62]. 

Categoría Subcategoría Densidad 

volumétrica  

(𝒌𝒈
𝑯𝟐

∙ 𝒎−𝟑) 

Densidad 

gravimétrica (% peso) 

Presión 

(bar) 

Temperatura 

(°C) 

Gas Cilindro a presión 33 13 800 25 

Líquido Termo tipo Dewar 71 100 1 -252 

 

 

Líquido 

Hidruros metálicos 150 max. 2 1 25 

Fisisorción 20 4 70 -208 

Hidruros complejos 150 18 1 25 

Reacción química con 

agua 

>100 14 1 25 
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1.6.1  Almacenamiento gaseoso 

En condiciones normales de presión y temperatura (CNPT) el hidrógeno se presenta en estado 

gaseoso, con una densidad de 8.99x10-2 kg m-3. Esto significa que 1 kg de hidrógeno ocupará del 

orden de 11 m3 en condiciones ambientales. Esta baja densidad implica un problema desde el punto 

de vista tecnológico ya que requiere de altas presiones para conseguir densidades energéticas 

significativas. A los fines comparativos, se observa que si bien la relación energética entre el 

hidrógeno y el gas natural es de aproximadamente 3 a 1 (33.3 kWh kg-1 para el hidrógeno y 13.8 

kWh kg-1 para el metano a 170 bar), la relación de densidades es aproximadamente 1 a 9 (0.090 

kgm-3 para el hidrógeno y 0.717 kgm-3 para el metano en CNPT)[62,63], por lo que en igualdad de 

condiciones termodinámicas (V, P y T) , la cantidad de energía disponible usando hidrógeno será 

unas 3 veces menor que usando gas natural. Los sistemas de almacenamiento de gas más comunes 

tienen una presión máxima de 200 bar. Para el caso particular del hidrógeno se han desarrollado 

sistemas nuevos a partir de materiales compuestos capaces de trabajar a 800 bar de presión, de 

manera que la densidad del gas puede alcanzar hasta 33 kg m-3. Estos contenedores tienen una 

capa interna de aluminio, material compatible químicamente con el hidrógeno, y fibras de carbón 

en el exterior para proporcionar la resistencia mecánica necesaria[57,60,62]. Otros materiales 

compatibles con el hidrógeno son los aceros austeníticos (Ej. AISI 316L, AISI 304 L) o el cobre. 

Los aceros detríticos, martensíticos, el titanio y algunas aleaciones de níquel pueden sufrir 

fragilización por hidrógeno, lo que deteriora notablemente las propiedades mecánicas pudiendo 

así generar fallas en el material. El comportamiento termodinámico del gas puede describirse 

mediante la ley de gases reales o ley de Van der Waals como se puede apreciar por la siguiente 

expresión: 

𝑃(𝑉) =
𝑛𝑅𝑇

𝑉 − 𝑛𝑏
− 𝑎

𝑛2

𝑉2
 (1.4) 

 

donde P la presión del gas, V el volumen, T la temperatura, n el número de moles, R la 

constante de los gases (R=8.314 J K-1 mol-1), 𝑎 la constante de repulsión (a=2.476x10-2 m3‧Pa ‧mol-

2) y 𝑏 el volumen ocupado por las moléculas de hidrógeno (b=2.661x10-5 m3 mol-1). 
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1.6.2  Almacenamiento líquido 

El hidrógeno en estado líquido se almacena en tanques criogénicos a -252 ºC. Por razones de 

seguridad se debe almacenar en recipientes abiertos que permitan la evacuación del hidrógeno que 

se evapora, ya que éste se expande en una relación de aproximadamente 1:800 durante el cambio 

de fase. A menos que se utilicen compresores especiales, la gran cantidad de energía involucrada 

en el proceso de licuefacción (del orden del 40% de la energía almacenada) y la necesidad de usar 

recipientes con aislamiento criogénico representan importantes desventajas técnicas y económicas 

para esta forma de almacenamiento. El proceso más simple para la licuefacción de gases es el ciclo 

Joule-Thompson (o ciclo Linde), que básicamente consiste en comprimir y enfriar el gas para luego 

generar un cambio de fase mediante una expansión isoentálpica. Debido a que a temperatura 

ambiente se da una inversión del efecto Joule en el hidrógeno, es necesario enfriarlo previamente. 

La evaporación por absorción de calor es proporcional a la relación superficie/volumen del 

contenedor, con lo que la tasa de evaporación disminuye con el aumento del volumen. Para 

contenedores esféricos de doble pared aislados por vacío tipo Dewar, las pérdidas por evaporación 

son típicamente de 0.4 % diario para tanques de 50 m3, 0.2 % para tanques de 100 m3 y 0.06 % 

para tanques de 20000 m3. Los materiales usados para los contenedores son acero inoxidable, 

aluminio y aleaciones de aluminio[57,60,62]. 

1.6.3  Almacenamiento en estado sólido 

A la vista de que los procedimientos contemplados anteriormente no son del todo satisfactorios, 

se ha planteado la posibilidad de almacenar el hidrógeno mediante adsorción física en materiales 

porosos. Estos sistemas porosos presentan importantes ventajas frente a los medios gaseosos y 

líquidos, como son: menor presión de almacenamiento, mayor eficacia de almacenamiento 

volumétrico y seguridad, así como gran flexibilidad del diseño. Entre todos los materiales 

contemplados, son los sólidos carbonosos (carbones activados, fibras de carbón activadas y 

materiales nanoestructurados) los que ofrecen una perspectiva de futuro más amplia[5,7,9,14,17,22,41]. 

En el caso del empleo del hidrógeno como combustible en los medios de transporte, es necesario 

resolver los problemas del almacenamiento en el propio vehículo, cumpliendo los requisitos de 

seguridad, costo y características de suministro requeridas. Así en cuanto a la seguridad, el riesgo 



Almacenamiento de Hidrógeno en carbón activado 

 
FUNDAMENTOS 

21 

 

más importante es la combustión no controlada de hidrógeno liberado de forma accidental debido 

a su facilidad para fugar y formar mezclas combustibles. Además, su baja densidad hace que su 

distribución sea más difícil que la de otros combustibles, de forma que el transporte puede suponer 

un costo importante. Según el Departamento de Energía de Estados Unidos (DOE), el objetivo a 

alcanzar es conseguir un almacenamiento del 4.5 a 6.5 % en peso, para finales del año 2025[8]. 

Otra posibilidad para el almacenamiento molecular es la adsorción física y química en materiales 

porosos. Este método de almacenamiento podría ser viable porque la capacidad de almacenamiento 

que se logra obtener en estos materiales es mayor que la capacidad que se obtiene al almacenar el 

gas dentro de un tanque. Existe una amplia gama de materiales que han sido estudiados como 

materiales porosos para uso en la adsorción de hidrógeno entre los que se encuentran los nanotubos 

de carbono[11,12,14–17], carbones activados[9,10], entre otros. Este método para el almacenamiento de 

hidrógeno se acumula en la superficie del sólido por efecto de fuerzas de Van der Waals, es por lo 

tanto un proceso de fisisorción. La energía de interacción está en el rango de 1 a 10 KJ mol-1, por 

lo que el calor de adsorción es mucho menor que el calor de formación de los hidruros, y por tanto 

no se requerirán sistemas adicionales para el intercambio de calor. Debido a que las interacciones 

son débiles, la fisisorción de gases solo es significativa a baja temperatura (< 273 K)[57]. Por otra 

parte, la quimisorción sucede cuando hay interacción química entre adsorbato y adsorbente. La 

fuerza de la interacción entre adsorbato y adsorbente es fuerte, casi como un enlace químico. En 

este tipo de adsorción el adsorbato sufre una transformación, más o menos intensa, de su naturaleza 

química[57]. 

1.6.4  Fisisorción 

La fisisorción se basa en la interacción de fuerzas de van der Waals (una fluctuación resonante en 

la distribución de la carga) entre gases y sólidos. La energía de interacción, también llamada las 

fuerzas de dispersión de London ES−H2
, entre el sustrato (S) y la molécula de hidrógeno (H2), está 

dada por: 

ES−H2
~

αH2αS

R6
 (1.5) 
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donde α es la polarizabilidad y R es la distancia de interacción. Debido a que 𝛼H2 está fija, la única 

manera de aumentar 𝐸𝑆−H2
 es utilizar sustratos altamente polarizables, ejemplo substratos con 

sistema 𝜋 −electron. 

 

El equilibrio entre la atracción de gas y la repulsión de gas en la superficie crea un mínimo de 

energía que oscila entre 1 y 10 kJ mol-1. El valor exacto para la adsorción de hidrógeno sobre una 

superficie plana de carbono depende de la adsorción estereométrica. Un valor medio sería 

aproximadamente 4-5 kJ mol-1. Esto representa una interacción muy débil. Por lo tanto, el 

hidrógeno se desorbe con el aumento de la temperatura, y muy poca adsorción de hidrógeno se 

observa en el carbono a temperaturas elevadas[3,49,57,59,60,63]. 

 

1.6.5  Quimisorción 

Fue propuesta por Langmuir en 1916. En este caso las moléculas de gas se mantienen unidas a la 

superficie formando un enlace químico fuerte. Este hecho define las características propias de la 

quimisorción: 

• Se trata de una interacción más fuerte que la fisisorción. 

• Las entalpías de quimisorción son mucho mayores que las de fisisorción y del orden de las que 

se liberan en la formación de enlaces químicos, ∆H°ads=-(100-500) kJ mol-1. Si en la 

quimisorción se produce formación y rotura de enlaces podrían esperarse valores de ∆H°ads 

tanto positivos como negativos (al igual que en las reacciones químicas ordinarias). Sin 

embargo, la quimisorción es exotérmica normalmente. La razón es que un proceso espontáneo 

requiere ∆G<0 y dado que la libertad de traslación del adsorbato se reduce, ∆S es menor que 

cero y necesariamente ∆H debe ser menor que cero. Puede haber excepciones si el adsorbato se 

disocia y/o tiene una movilidad elevada sobre la superficie.  

• Dado que implica la formación de un enlace entre adsorbato y el adsorbente, el proceso se 

detiene tras la formación de una monocapa sobre la superficie. Aunque sólo una capa puede 

estar quimisorbida puede producirse adsorción física de nuevas capas de adsorbato sobre la 

primera. 
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• En general, la quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, por lo que la molécula 

quimisorbida no mantiene la misma estructura electrónica (enlaces) que en fase 

gaseosa[3,49,59,60]. 

 

1.7  Interacciones del hidrógeno 

El almacenamiento de hidrógeno en materiales porosos depende del tipo de interacción que se 

genere entre la molécula de gas (hidrógeno) y la superficie de sólido (metal). La molécula de 

hidrógeno cuenta con tan solo 2 electrones, los cuales están unidos a través de un enlace 𝜎. Ello 

explica que el hidrógeno molecular sea relativamente poco polarizable y que las interacciones 

dispersivas (van der Waals) en las que él participa resulten débiles. No obstante, esta molécula, 

dada su forma elipsoidal, posee un momento cuadrupolar (Q) de 2.21x10-40 cm2, y por consiguiente 

es susceptible de interactuar con un gradiente de campo eléctrico (∇E). Entre las interacciones de 

las moléculas de hidrógeno y una superficie son las siguientes[57]: 

• Interacción por polarización en presencia de un campo eléctrico. 

• Interacción entre el momento cuadrupolar del hidrógeno y el gradiente de campo eléctrico local. 

• Interacción dispersiva. 

• Interacción hidrógeno-hidrógeno. 

• Interacción por coordinación del hidrógeno a centros metálicos. 

 

1.8  Teoría de funcionales de la densidad (DFT) 

La teoría del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional Theory), 

es un procedimiento alternativo a la solución de Schrödinger, donde el funcional de la energía 

electrónica es minimizado con respecto a la densidad electrónica. Schrödinger permite describir 

de forma exacta el comportamiento de sistemas pequeños, sin embargo, su capacidad de predicción 

es limitada porque sus ecuaciones son muy complicadas de resolver numéricamente y aún más 

analíticamente. DFT reformula el problema en favor de la densidad de electrones, para ser capaz 

de obtener la energía y la distribución electrónica del estado fundamental trabajando con el 

funcional de la densidad electrónica. La densidad es una magnitud más global que la carga 
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electrónica[64–66]. DFT, es uno de los métodos más utilizados en los cálculos cuánticos de la 

estructura electrónica de la materia, tanto en la física de la materia condensada como en la química 

cuántica. Los métodos tradicionales dentro de las teorías de la estructura electrónica de la materia, 

en particular la teoría de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo, se basan en una función 

de onda multielectrónica. DFT reformula el problema para obtener la energía y la distribución 

electrónica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la densidad electrónica en vez 

de la función de onda. Una ventaja es que la densidad es una magnitud mucho más fácil de calcular 

en sistemas mucho más complejos ya que la función de onda (𝜓) de un sistema de N electrones 

depende de N variables, mientras que la densidad electrónica (𝜌) sólo depende de 3 variables como 

se puede apreciar en la ecuación 1.6. [64–66] 

𝜓(𝑥1, 𝑦1, 𝑧1, 𝑥2, 𝑦2, 𝑧2, … 𝑥𝑛, 𝑦𝑛, 𝑧𝑛)  ↔  𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) (1.6) 

Una desventaja es que, salvo los casos más simples, no se conoce de manera exacta el funcional 

que relaciona esta densidad con la energía del sistema. En la práctica, se usan funcionales que se 

ha comprobado que dan buenos resultados. Originalmente, DFT se desarrolló en el marco de la 

teoría cuántica no relativista (ecuación de Schrödinger independiente del tiempo) y de la 

aproximación de Born Oppenheimer.[64] La teoría fue extendida posteriormente al dominio de la 

mecánica cuántica dependiente del tiempo y se habla de la TD-DFT o Teoría del Funcional de la 

Densidad Dependiente del Tiempo y del “dominio relativista”. Entre otras cosas, esto permite 

calcular estados excitados. La importancia de esta teoría ha ido en incremento, ya que cada día se 

observa más su uso y es evidente en el número de publicaciones que se han generado año con año 

utilizando esta teoría, debido a las facilidades que brinda. Las primeras nociones de una teoría del 

funcional de la densidad fueron desarrolladas por Thomas y Fermi en los años 1920. Usando la 

ecuación de Schrödinger calcularon la energía de un átomo, lograron representar su energía 

cinética como función de su densidad electrónica, y combinaron esto con las expresiones clásicas 

de las interacciones núcleo-electrón y electrón-electrón (que también se pueden representar en 

términos de densidad electrónica). El modelo fue mejorado por Dirac, que añadió un funcional de 

energía de intercambio en 1928. Sin embargo, la teoría de Thomas-Fermi-Dirac[64–66] era imprecisa 

para la mayoría de las aplicaciones, por la mala representación de la energía cinética como función 

de la densidad. La base teórica para DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn, quienes 
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mostraron que la energía potencial es un funcional de la densidad y que además la densidad del 

sistema minimiza este funcional. Sin embargo, el desarrollo más importante fue dado el año 

siguiente, cuando Kohn y Sham demostraron que a partir de la teoría del funcional de la densidad 

es posible escribir una ecuación para orbitales de una partícula, de los cuales se obtiene la energía 

como funcional de la densidad. La DFT era muy popular para cálculos de física del estado sólido 

desde los años 1970. Sin embargo, se consideraba que no era lo bastante precisa para la química 

cuántica hasta los años 1990, cuando se refinaron en gran medida las aproximaciones usadas en la 

teoría. Ahora DFT es un método apropiado para cálculos de estructura electrónica[64–66]. 

 

1.8.1  Ecuación de Schrödinger independiente del tiempo 

Para poder entender los beneficios y el uso de la Teoría Funcional de la Densidad se tiene que 

partir de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo: 

−
ℏ

2𝑚

𝑑2Ψ(𝑥)

𝑑𝑥2
+ 𝑉(𝑥)Ψ(𝑥) = 𝐸Ψ(𝑥) (1.7) 

Para simplificar se escribe: 

Η̂ 𝛹 = 𝐸𝛹 (1.8) 

donde Η̂ es el operador Hamiltoniano 

Η̂  = −
ℏ

2𝑚

𝜕2

𝜕𝑥2
+ 𝑉(𝑥) (1.9) 

Este operador Η̂ incluye una serie de operaciones matemáticas que aplicadas a la función de una 

onda del sistema nos devuelve los valores propios de la energía de dicho sistema. El Hamiltoniano 

de una molécula que contiene núcleos y electrones es: 

 

Η̂  = − ∑
ℏ2

2𝑀𝛼
∇𝑖

2 −

𝑁

𝛼=1

∑
ℏ2

2𝑚
∇𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝛼𝑒2

𝑟𝑖𝛼
+ ∑ ∑

𝑒2

𝑟𝑖𝑗
+ ∑ ∑

𝑍𝛼𝑍𝛽𝑒2

𝑅𝛼𝛽

𝑁

𝛽>𝛼

𝑁

𝛼=1

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

𝑛

𝑖=1

𝑁

𝛼=1

𝑛

𝑖=1

 (1.10) 
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donde 𝑀𝛼 es la masa del núcleo 𝛼, 𝑚 es la masa del electrón, 𝑍𝛼 es la carga del núcleo α, 𝑒 es la 

carga del electrón, 𝑅𝛼𝛽 distancia entre los núcleos α y β, 𝑟𝑖𝛼 distancia entre el núcleo α y el electrón 

𝑖 y 𝑟𝑖𝑗 es distancia entre los electrones 𝑖 y 𝑗. El primer término de la ecuación 1.5 corresponde a la 

energía cinética nuclear, el segundo a la energía cinética electrónica, el tercero a la energía 

potencial de repulsión nuclear, el cuarto a la energía potencial de atracción electrón-núcleo y el 

último a la energía potencial de repulsión electrónica. La ecuación de Schrödinger independiente 

del tiempo solo se puede resolver de forma exacta en el caso de sistemas simples. En caso de 

sistemas más complejos como moléculas más grandes que la de hidrógeno, es necesario el empleo 

de aproximaciones[67]. 

 

1.8.2  Aproximación de Born-Oppenheimer 

En una molécula los núcleos son mucho más pesados que los electrones dado que los electrones 

se mueven a la velocidad de la luz, recorren infinidad de “ciclos” de movimiento durante el tiempo 

en que los núcleos recorren una distancia muy corta, y se trasladan conforme al cambio de las 

coordenadas de los núcleos. La aproximación de Born-Oppenheimer[64] considera que, para 

describir el movimiento de los electrones, los núcleos se pueden considerar prácticamente 

“parados” o estacionarios en unas coordenadas determinadas, y puede describirse el movimiento 

electrónico en medio del campo eléctrico que crean los electrones en núcleos situados en unas 

coordenadas fijas. Esta aproximación equivale a separar el movimiento electrónico del nuclear, 

despreciando la energía cinética de los núcleos. Expresando el Hamiltoniano de la ecuación de 

Schrödinger de la siguiente manera: 

Η̂Ψ(𝑟, 𝑅) = 𝐸Ψ(𝑟, 𝑅) (1.11) 

Η̂ = 𝐸𝐶𝑁(𝑅) + 𝐸𝐶𝐸(𝑟) + 𝑉𝑁𝑁(𝑅) + 𝑉𝐸𝐸(𝑟) + 𝑉𝑁𝐸(𝑟, 𝑅) (1.12) 

donde: 

𝐸𝐶𝑁 = Energía cinética del núcleo 

𝐸𝐶𝐸 = Energía cinética del electrón 

𝑉𝑁𝑁 = Energía potencial repulsiva núcleo – núcleo 
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𝑉𝐸𝐸 = Energía potencial repulsiva electrón – electrón 

𝑉𝑁𝐸 = Energía potencial atractiva núcleo – electrón  

 

Con la propuesta de Born-Oppenheimer se omite el primer término y el tercero, quedando la 

ecuación 1.12 de la siguiente forma: 

Η̂  =  𝐸𝐶𝐸(𝑟) + 𝑉𝐸𝐸(𝑟) + 𝑉𝑁𝐸(𝑟, 𝑅) (1.13) 

Reescribiendo la ecuación 1.10 en la ecuación 1.8 queda expresada como: 

Η̂  =  − ∑
ℏ2

2𝑚
∇𝑖

2 − ∑ ∑
𝑍𝛼𝑒2

𝑟𝑖𝛼

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

𝑁

𝛼=1

𝑛

𝑖=1

 (1.14) 

La ecuación 1.14 describe el movimiento de los electrones, cuando los núcleos están en posiciones 

fijas con coordenadas r y R respectivamente[64–67]. 

 

1.8.3  Teoría de Hartree-Fock 

La aproximación de Hartree-Fock o del campo auto consistente, es un procedimiento iterativo para 

calcular la solución a la ecuación de Schrödinger, independiente del tiempo, aplicable a moléculas 

aisladas tanto en estado fundamental como excitado, tras haber aplicado la aproximación de Born-

Oppenheimer. La base de la teoría de Hartree-Fock es suponer que la función de onda de muchos 

cuerpos es un determinante de Slater de orbitales de una partícula, ecuación 1.15. Para un sistema 

de 𝑁 electrones es: 

ψ(𝑟1, 𝑟2) =
1

√𝑁
|

𝜒1(𝑟1) 𝜒2(𝑟1) ⋯ 𝜒𝑁(𝑟1)

𝜒1(𝑟2) 𝜒2(𝑟2) ⋯ 𝜒𝑁(𝑟2)
⋮

𝜒1(𝑟𝑁)
⋮

𝜒2(𝑟𝑁) ⋯

⋮
𝜒𝑁(𝑟𝑁)

| (1.15) 

Esto garantiza la antisimetría de la función de onda y considera la energía de intercambio. Sin 

embargo, no considera efectos de correlación que no son despreciables. La correlación electrónica 

es la interacción entre los electrones en la estructura electrónica de un sistema cuántico. En el 

método de Hartree-Fock la función de onda antisimétrica es aproximada por la ecuación 1.15, pero 
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las funciones de ondas exactas generalmente no pueden ser expresadas como determinantes 

simples, pues la aproximación de determinante simple no toma en cuenta la correlación de 

Coulomb, llevando a una energía electrónica total diferente de la solución de la ecuación de 

Schrödinger resuelta por la aproximación Born-Oppenheimer; por lo que el valor de Hartree-Fock 

siempre es superior a esta energía exacta. La diferencia es llamada energía de correlación. A partir 

de esta suposición, se puede aplicar el principio variacional de mecánica cuántica. El punto de 

partida para el cálculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales aproximados. Para un cálculo 

atómico, estos son típicamente los orbitales de un átomo hidrogenoide: un átomo con una carga 

nuclear cualquiera, pero con un sólo electrón. Para cálculos moleculares o cristalinos, las funciones 

de ondas iníciales son típicamente una combinación lineal de orbitales atómicos. Una vez que se 

ha construido una función de ondas inicial se elige un electrón. Se resume el efecto de todos los 

demás electrones, que se usa para generar un potencial. Esto da un electrón en un campo definido, 

para el que se puede resolver la ecuación de Schrödinger, dando una función de onda ligeramente 

diferente para este electrón. Entonces, el procedimiento se repite para cada uno de los demás 

electrones, hasta completar un paso del procedimiento. De esta forma, con la nueva distribución 

electrónica se tiene un nuevo potencial eléctrico. El procedimiento se repite, hasta alcanzar la 

convergencia, es decir, hasta que el cambio entre un paso y el siguiente es lo suficientemente 

pequeño[64–67]. 

 

1.8.4  Modelo de Thomas-Fermi 

Thomas y Fermi calcularon la energía de un átomo, representando su energía cinética como un 

funcional de su densidad electrónica, al resolver el problema de una partícula en una caja usando 

la ecuación de Schrödinger. Incluyendo la energía cinética como función de su densidad 

electrónica y las expresiones clásicas de las interacciones núcleo-electrón y electrón-electrón se 

obtiene la siguiente ecuación, que representa la energía total del sistema atómico: 

𝐸𝑇𝐹 [𝜌(𝑟)] =  𝐶𝐹 ∫ 𝜌5 3⁄ (𝑟)𝑑𝑟 − 𝑍 ∫
𝜌(𝑟)

𝑟
+

1

2
∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 

(1.16) 
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Donde  𝐸𝑇𝐹 es la energía de Thomas – Fermi, 𝜌 es la densidad electrónica, 𝑟 la distancia al núcleo, 

𝐶𝐹 es una constante que equivale a 𝐶𝐹 =
3

10
(3𝜋2)2 3⁄ = 2.871, es una relación entre la energía 

cinética total y la densidad del electron, considerando al núcleo con carga positiva Z [66]. 

 

1.8.5  Teoremas de Hohenberg y Kohn 

En la mecánica cuántica estándar, los observables son operadores de la función de onda, calculados 

a partir de la función de onda de muchos cuerpos. El método de la DFT fue sometido a un 

tratamiento riguroso por Hohenberg y Kohn en 1964[65], quienes demostraron que, para el estado 

fundamental, existe una relación uno a uno entre la densidad electrónica y el potencial externo. 

Esto quiere decir que la densidad electrónica en el estado fundamental contiene la información de 

un sistema electrónico. En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energía es un funcional 

de la densidad a través de la relación: 

𝐸(𝜌) = 𝐹(𝜌) + ∫ 𝑑𝑥𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)  
(1.17) 

donde 𝐹(𝜌) representa al funcional universal que contiene a la energía cinética, 𝑇(𝜌), y la 

interacción electrón-electrón 𝑉𝑒𝑒(𝜌). Con un segundo teorema Hohenberg y Kohn demostraron 

que la densidad electrónica del estado basal es aquella que minimiza al funcional de energía 𝐸(𝜌). 

Desde el punto de vista numérico, la función de onda es un objeto muy complejo de manipular, ya 

que para N partículas es una función de N variables, mientras que la densidad es más fácil de 

manejar porque es siempre una función de 3 variables, independientemente del número de 

partículas. Aunque no se conoce la forma exacta del funcional 𝐹(𝜌)[65,66]. 

 

1.8.6  Modelo de Kohn y Sham 

 

Kohn y Sham[64–66] presentaron una forma de aproximar al funcional universal F(ρ). Para lograr 

este propósito, recurrieron a un sistema ficticio el cual está constituido por un sistema de N 

electrones no interactuantes. Esto significa que tal sistema puede estar representado por un 

determinante (determinante de Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada uno 
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de los electrones del sistema (introduciendo orbitales ϕi). Con este punto de partida la energía 

cinética corresponde a una suma de energías cinéticas individuales dada por: 

𝑇𝑠 = ∑ ∫ 𝑑𝑟𝜙𝑖
∗(𝑟) (−

1

2
∇2) 𝜙𝑖 (𝑟)

𝑁

𝑖=1

  

 

(1.18) 

y la densidad electrónica a la suma de densidades orbitales se define: 

𝜌(𝑟) = ∑ ∫ 𝜌𝑖 (𝑟)

𝑁

𝑖=1

= ∑ 𝜙𝑖
∗(𝑟)𝜙𝑖(𝑟)

𝑁

𝑖=1

  

 

(1.19) 

Un elemento adicional en el modelo de Kohn y Sham es la aproximación a la interacción electrón-

electrón ya que proponen como parte principal de ésta a la interacción coulómbica: 

𝐽[𝜌] =
1

2
∬ 𝑑𝑟𝑑𝑟´

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟)´

|𝑟 − 𝑟´|
  (1.20) 

y con esto el funcional universal es escrito como: 

𝐹[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]  (1.21) 

donde es claro que el funcional de intercambio y correlación, se define como: 

𝐸𝑥𝑐[𝜌] = 𝑇[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]  (1.22) 

Los orbitales de Kohn y Sham son aquellos que satisfagan las ecuaciones integro diferénciales de 

Kohn y Sham definidos por: 

(−
1

2
∇2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟)) 𝜙𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜙𝑖(𝑟)  (1.23) 

y que generarán la energía del estado basal. El potencial de Kohn—Sham 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) incluye las 

integrales de interacciones coulombianas (electrón-electrón y núcleo electrón) y de intercambio y 
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correlación. Aunque las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven iterativamente y son muy 

similares al método de Hartree-Fock, el significado físico de ambos métodos es diferente ya que 

tienen asociados potenciales efectivos diferentes[64,65,68]. 

 

1.8.7  Funcional de intercambio y correlación 

Aun cuando el planteamiento de Kohn y Sham es muy aproximado, hasta el momento el funcional 

de intercambio y correlación es desconocido y por lo tanto son necesarias aproximaciones a este 

funcional. La clasificación a estas aproximaciones se encuentra en la escalera de Jacob definida 

por John P. Perdew, entre ellas se encuentra la aproximación de densidad local (LDA) y la 

aproximación de gradiente generalizado (GGA)[64–68]. 

1.8.8  Aproximación de densidad local (LDA) 

La primera aproximación para este funcional se conoce como Aproximación de Densidad Local 

(LDA) dada por Vosko, Wilk y Nusair. Consiste en suponer que, en cada punto la energía de 

intercambio y correlación depende sólo de la densidad en ese punto[66,68]. El modelo LDA asume 

la siguiente expresión para la energía de intercambio y correlación: 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] 𝑑𝑟 (1.24) 

donde 𝜀𝑥𝑐 es la energía de intercambio y correlación por partícula para un gas uniforme de 

electrones de densidad 𝜌(𝑟). Si ahora la energía se divide en una contribución de intercambio y 

otra de correlación: 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 = 𝜀𝑥[𝜌(𝑟)] + 𝜀𝑐[𝜌(𝑟)] (1.25) 

La parte de intercambio es: 
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𝜀𝑥[𝜌(𝑟)] = −
3

4
[
3

𝜋
𝜌(𝑟)]

1 3⁄

 (1.26) 

𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴 = −

3

4
(

3

𝜋
)

1 3⁄

∫ 𝜌(𝑟)3 4⁄ 𝑑𝑟 (1.27) 

La energía de intercambio y correlación se expresa: 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌𝛼, 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌𝛼 𝜀𝑥𝑐[𝜌𝛼(𝑟), 𝜌𝛽(𝑟)]𝑑𝑟 (1.28) 

1.8.9  Aproximación de gradiente generalizado (GGA) 

Existen aproximaciones que son más sofisticadas para el funcional de intercambio y correlación, 

puesto que la densidad electrónica en átomos y moléculas no es homogénea, estas se conocen 

como aproximaciones de gradiente generalizado. Estas aproximaciones son semilocales, ya que 

consideran en cada punto el valor de la densidad electrónica y sus gradientes. Estas aproximaciones 

GGA dan mejores resultados para algunas propiedades que LDA en particular para geometrías 

moleculares y energías del estado fundamental. La aproximación de gradiente generalizado se 

expresa de la siguiente forma[49,59,66,68]. 

 𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌𝛼 ,𝜌𝛽,] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐[𝜌𝛼(𝑟), 𝜌𝛽(𝑟), ∇𝜌𝛼(𝑟), ∇𝜌𝛽(𝑟)] 𝑑𝑟 (1.29) 

1.9  Superficie de energía de potencial 

La superficie de energía potencial (PES, por sus siglas en inglés potential energy surface), es uno 

de los modelos fundamentales en química que proporciona la conexión entre los datos 

experimentales y el modelado molecular. Existen programas de modelado molecular que calculan 

la energía potencial de una molécula dada la geometría molecular, es decir, la energía como una 

función de coordenadas atómicas, utilizando varios modelos teóricos. La superficie de energía 

potencial puede describir una molécula o un conjunto de moléculas con una composición atómica 

constante o una reacción química[49,59,68]. 
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1.10  Curva de potencial 

Los átomos buscan continuamente un estado de estabilidad; cuando los átomos y moléculas se 

aproximan unos a otros empiezan a surgir fuerzas intermoleculares; la unión termina cuando las 

fuerzas repulsivas entre los núcleos cargados positivamente han determinado la máxima 

aproximación, en este momento el sistema ha alcanzado una estabilidad mayor que la de los átomos 

o moléculas aislados y nace una nueva molécula. A distancias cortas hay fuerzas de repulsión, a 

medida que va aumentando la distancia hay fuerzas de atracción y este conjunto de fuerzas generan 

un pozo de potencial, en el cual se muestra la distancia de equilibrio y la magnitud de la fuerza de 

enlace. La Figura 1.9 muestra gráficamente los cambios de energía. Para grandes valores de la 

distancia internuclear 𝑅, la energía del sistema, energía cero, con lo que cualquier estado más 

estable del sistema se describirá por una energía negativa. Conforme disminuye 𝑅, aumenta la 

estabilidad, en gran parte debido a la doble fuerza atractiva que actúa sobre los electrones. Se 

alcanza un punto 𝑅𝑒 (distancia internuclear de equilibrio) en que la estabilidad se hace máxima y 

la energía mínima y, rebasa esta distancia, para valores menores de 𝑅, la fuerte repulsión entre los 

núcleos hace que la curva suba repentinamente. A la siguiente curva de energía se designa el 

nombre de pozo de potencial[49,59,69].  

 

Figura 1.9. Superficie de energía de potencial para una molécula diatómica[49,69] 
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Para llegar a la energía de disociación entre dos átomos hay dos maneras, la fisisorción y la 

quimisorción. En la fisisorción o adsorción física se produce una interacción de fuerzas de Van 

der Waals que son de largo alcance, pero débiles. La entalpia de fisisorción se puede medir 

registrando el incremento de temperatura de una muestra de capacidad calorífica conocida, siendo 

los valores normales de alrededor de 20 KJ/mol equivalente a 4.78 Kcal/mol. En la quimisorción 

o adsorción química se produce una unión de los átomos formando un enlace químico, 

normalmente covalente y tienden a buscar posiciones que maximicen su número de coordinación 

con el sustrato. Las entalpías de quimisorción se encuentran alrededor de 200 KJ/mol equivalente 

a 47.80 Kcal/mol. La distancia entre los átomos es menor en la quimisorción que en la 

fisisorción[70]. 

 

1.11  Optimización geométrica 

La optimización geométrica localiza un mínimo en la superficie de energía potencial, variando 

longitudes y ángulos de enlace hasta llegar a obtener estructuras moleculares estables o en 

equilibrio. Calcula la función de onda y la energía a partir de la geometría inicial, posteriormente 

busca una geometría de menor energía, donde se calcula la distancia de equilibrio en ese punto 

(mínimo local) y la energía potencial. Como se mencionó el mínimo local son los mínimos 

distintos del anterior, que constituyen regiones donde un cambio en la geometría en cualquier 

dirección nos da una geometría de mayor energía. El mínimo global es la energía más baja y nos 

indica la conformación más estable, solo existe un mínimo global para cada molécula. El punto de 

silla es el punto entre dos energías extremas, se define como un punto en la superficie de energía 

potencial en el cual hay un incremento de energía en todas las direcciones excepto una y para la 

cual la pendiente de la superficie es cero. La optimización geométrica es completada cuando las 

fuerzas sobre los átomos son cero. Su convergencia depende de la geometría inicial, la función de 

energía de potencial utilizada y las condiciones propuestas para conseguir un gradiente mínimo 

aceptable[49,59].  
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1.12  Conjunto de bases 

Los conjuntos de bases son una descripción matemática de los orbitales en un sistema molecular, 

los conjuntos bases más grandes constituyen una aproximación más exacta de los orbitales por 

imponer pocas restricciones sobre la localización de los electrones en el espacio. En realidad, la 

mecánica cuántica dice que un electrón tiene una probabilidad finita de existir en alguna parte del 

espacio, este límite corresponde a una expansión infinita del conjunto base. Los conjuntos de bases 

se utilizan en los cálculos para representar los espines en los orbitales, y el uso de un número 

infinito de funciones base seria entonces dar lugar a una energía de Hartree-Fock igual a la dada 

por la expansión variacional. El límite de alta frecuencia no es la energía exacta del estado 

fundamental de la molécula, ya que todavía ignora los efectos de correlación electrónica. Sin 

embargo, debido a que un conjunto de bases infinito no es computacionalmente factible, siempre 

se utiliza un conjunto base finito y el error debido al carácter incompleto de la base se llama error 

de truncamiento de conjunto de bases[71]. A continuación, se mencionan los conjuntos base que se 

utilizan en Materials Studio DMol3:  

Conjuntos de base numérica AO: Mínimo, DN, DND, DNP 

• Mínimo (conjunto base mínima): Representa 1 orbital atómico por cada orbital que está 

ocupado en el átomo libre.  

• DN (conjunto de bases de doble numérico): Aproximadamente 2 orbitales atómicos para cada 

1 ocupado del átomo libre. 

• DND (base doble numérico d- DNP): Excepto que ninguna función p se utilizan en hidrógeno. 

• DNP (conjunto de base DN con funciones de polarización): Las funciones con un momento 

angular mayor que la del orbital más alto ocupado en el átomo libre.  

• Potenciales para todos los electrones o núcleos 
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2. METODOLOGÍA 

2.1  Modelación molecular 

En este trabajo se realizaron cálculos DFT en las estructuras de carbino C4N con N=3 en la simetría 

D(n/2)h y C4N+2 con N=2 en las simetrías Dnh y D(n/2)h, C12 y C10 respectivamente, decoradas con 

átomos de calcio (Ca) adsorbidos en su superficie externa, en el programa de modelado y 

simulación BIOVIA Materials Studio Dmol3 [72,73] para determinar su capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno. Con el fin de calcular las energías de adsorción, los cálculos se 

llevaron en los niveles de teoría DFT-GGA-PW91[74,75] y DFT-GGA-PBE[76], para spin 

restringido. Las energías de interacción entre las moléculas de hidrógeno con una unidad de 

carbino (C12, C10), se calcularon por medio de un conjunto de bases dobles más polarización 

(DNP). Para los orbitales ocupados, se consideraron dos orbitales atómicos en el conjunto de bases. 

Para los átomos de C y H se utilizaron funciones de polarización d, p, respectivamente. El conjunto 

de bases empleado tiene la ventaja de ser equivalente al conjunto de bases Gaussiana 6-31G **.  

Todas las optimizaciones geométricas presentadas se obtuvieron hasta que las fuerzas máximas 

fueran inferiores a 0.002 Ha/Å. Los efectos de las interacciones tipo van der Waals (vdW) se 

incluyen explícitamente mediante el uso de la corrección empírica de Grimme (DFT-D) para 

sistemas periódicos[77]. Los valores estándar para los coeficientes de dispersión C6 son: 0.14, 1.75 

y 10.80 J nm6 mol-1, y radios vdW 1.001, 1.552 y 1.474 Å para H, C, y Ca respectivamente, con 

un radio de corte para las interacciones tipo par de 30.0 Å, factor global de escala PBE S6 de 0.75 

y factor de amortiguación d (20.0). 

Se informan los resultados de los funcionales GGA-PW91 y GGA-PBE con la corrección empírica 

DFT-D de Grimme. Además, se calculan las energías totales, la densidad de carga electrónica 

HOMO-LUMO, análisis de población de Mulliken y cargas de ajuste de potencial electrostático 

(ESP). 

Se calculan curvas isotérmicas a tres temperaturas diferentes (274 K, 298 K y 322 K) para los 

sistemas dopados (decorados) con el total de moléculas de hidrógeno adsorbidas al átomo de Ca, 

utilizando el programa Sorption Monte Carlo de BIOVIA Materials Studio, con el método 
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Compass Forcefield y Metropolis, en una celda de 15 Å por lado y 90 ° por ángulo con el objetivo 

de construir isotermas de adsorción logarítmica. 

 

El trabajo se divide en tres etapas: 1) Formación del anillo C12 de carbino (polinileno) con 

alternancia de enlaces simples y triples que corresponde a la estructura C4N con N=3, en la simetría 

D(n/2)h. Los resultados muestran que hasta seis moléculas de H2 son fisisorbidas por el átomo de 

Ca con una energía de enlace promedio de 0.1890 eV (PW91) y 0.3204 eV (DFT-D) por molécula 

de H2. La capacidad de almacenamiento obtenida en este estudio es de 6.16 wt. %, que cumple con 

los requisitos establecidos por la DOE. 

 

2) Formación de los anillos (clusters) C10 que corresponden a las estructuras C4N+2 con N=2 e 

incluye tres tipos de estructuras: i) molécula de cumuleno (A) con simetría Dnh completa, y dos 

estructuras distorsionadas debido al efecto de distorsión de segundo orden Jahn-Teller, esto 

significa ii) cumuleno (B) y iii) polinileno (C), con simetría D(n/2)h respectivamente. Los resultados 

muestran que hasta siete moléculas de H2 pueden ser adsorbidas por el átomo de Ca con una energía 

de enlace promedio de ~0.2 eV por molécula de H2. Esta fisisorción conduce a 8.09 wt. % para la 

capacidad de almacenamiento gravimétrico, que cumple con los requisitos establecidos por la 

DOE. 

 

3) Activación química del anillo C12 en la simetría D(n/2)h, con cloruro de zinc (ZnCl2) para 

incrementar su área superficial y mejorar la distribución de tamaño de poro (PSD). Los resultados 

muestran un incremento en el área superficial de 5.11 %, respecto al anillo puro. El anillo activado 

es decorado con el átomo de Ca y puede adsorber hasta 7 moléculas de H2 con una energía de 

enlace promedio de ~0.39 eV por molécula de H2. Esta fisisorción conduce a 7.11 wt %. Para la 

capacidad de almacenamiento gravimétrico con un solo átomo de Ca, sin embargo, hasta 3 átomos 

de calcio pueden unirse al anillo con la misma energía de enlace lo que conduce a un 

almacenamiento de 13.8 wt%. Lo que representa un incremento del 124 % respecto al anillo C12 

en forma pura. Por lo tanto, la activación previa en los anillos mejora considerablemente la 

capacidad de almacenamiento de hidrógeno con un agente dopante como es el caso del átomo de 

Ca, cumpliendo y superando los requisitos establecidos por la DOE, en comparación con 

materiales a base de carbono como fullerenos, nanotubos, grafeno entre otros. 
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La energía de enlace (𝐸𝑏
𝐶𝑎) del átomo de Ca en la molécula de carbino Cn (C12, C10 (clusters A-

C)), se calcula a partir de la siguiente ecuación 2.1[7,23,26,27,29,31]: 

𝑬𝒃
𝑪𝒂 =

𝟏

𝒙
[𝑬𝑪𝒏

+ 𝒙𝑬𝑪𝒂 − 𝑬𝑪𝒂𝒙𝑪𝒏
] 

(2.1) 

 

donde 𝐸𝐶𝑛
 es la energía total de la molécula de carbino cuando n=4N con N=3 y n=4N+2 con N=2, 

𝐸𝐶𝑎 es la energía total del átomo de calcio y 𝐸𝐶𝑎𝑥𝐶𝑛
 es la energía total de la molécula de carbino 

con 𝑥 átomos de Ca. 

 

La energía de enlace promedio y energía de adsorción para cada molécula de hidrógeno nH2 

adsorbidas en el complejo decorado (CaCn-nH2) se calcula utilizando la ecuación 2.2 y 2.3 

[7,23,26,27,29,31]. 

𝐸𝑎𝑣𝑒 =
[𝐸(𝐶𝑎𝐶𝑛) + n𝐸(𝐻2) − 𝐸(𝐶𝑎𝐶𝑛−n𝐻2)]

𝑛
 (2.2) 

𝐸𝑎𝑑 = 𝐸(𝐶𝑎𝐶𝑛+(n−1)𝐻2) + 𝐸(𝐻2) − 𝐸(𝐶𝑎𝐶10−n𝐻2) (2.3) 

donde 𝐸(𝐶𝑎𝐶𝑛) y 𝐸(𝐻2) son las energías totales del complejo CaCn y una molécula de H2 aislada 

respectivamente. 𝐸(𝐶𝑎𝐶𝑛−n𝐻2) es la energía total del complejo CaCn con 𝑛𝐻2 moléculas de 

hidrógeno y 𝐸(𝐶𝑎𝐶𝑛+(𝑛−1)𝐻2) es la energía total del complejo CaCn con (𝑛 − 1)𝐻2 moléculas 

adsorbidas en el complejo respectivamente.  

El porcentaje en peso (wt. %) para el total de moléculas de H2 adsorbidas en el complejo decorado 

CaxCn se calcula a partir de la ecuación 2.4[78]. 

 

𝑯𝟐(𝒘𝒕. %) = [
𝒎𝑯𝟐𝒂𝒅𝒔

𝒎𝑯𝟐𝒂𝒅𝒔 + 𝒎𝑴−𝑪𝒏

] × 𝟏𝟎𝟎 (2.4) 

donde 𝑚𝐻2𝑎𝑑𝑠 es el peso atómico de las moléculas de H2 adsorbidas en el complejo decorado, 

𝑚𝑀−𝐶𝑛
 es la masa del complejo CaCn. 
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Se calcula el área para la molécula de carbino C12 activada con ZnCl2 a partir de la fórmula de 

Heron como se puede apreciar en la ecuación 2.5 [45]. 

𝑨 = √(𝑷(𝑷 − 𝒂)(𝑷 − 𝒃)(𝑷 − 𝒄)) (2.5) 

donde 𝑃 = (𝑎 + 𝑏 + 𝑐)/2, es el perímetro de los triángulos formados por los lados a, b, c; mientras 

que la distribución de tamaño de poro (PSD) se calcula a partir de una aproximación del área de 

un círculo como se puede apreciar en la ecuación 2.6[45]. 

𝑫 = 𝟐 (
𝑨

𝝅
)

𝟏 𝟐⁄

 (2.6) 

donde A es el área calculada a partir de la fórmula de Heron y D el diámetro de poro. 

La energía promedio de adsorción de hidrógeno en el carbino puro es calculada a partir de la 

ecuación 2.7[79]. 

𝑬𝒃 = (𝑬𝑪𝟏𝟐−𝒏𝑯𝟐
− 𝑬𝑪𝟏𝟐

− 𝑵𝑯𝑬𝑯)/𝑵𝑯 (2.7) 

 

donde 𝑁𝐻 es el número de átomos de hidrógeno adsorbidos físicamente en la superficie interna y 

externa del carbino puro, 𝐸𝐶12
 es la energía total del anillo de carbino puro, 𝐸𝐶12−𝑛𝐻2

energía total 

del anillo hidrogenado con nH2 átomos de hidrógeno y 𝐸𝐻 es la energía de un átomo de hidrógeno 

aislado. 

 

 

2.2  Optimización geométrica para la obtención de carbinos 

 

El carbino es un alótropo de carbono compuesto de átomos de carbono hibridados sp que 

constituyen la unidad de construcción de un posible tercer alótropo de carbono sólido fuerte, 

además de grafito y diamante[34–38]. Se pueden definir dos estructuras de carbino con una longitud 

finita, que posee una geometría ecualizada (todos los enlaces dobles, es decir, cumuleno) o una 

geometría alternativa (enlaces simples/triples, es decir, poliino o polinileno)[34–40]. 
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Los anillos Cn con n=4N y N=4N+2 son una variación de las cadenas lineales de carbino, que 

pueden obtenerse experimentalmente mediante la vaporización laser del grafito[41–43]. Entre los 

grupos de carbono resultantes de esta técnica (cadenas lineales, anillos, cuencos, placas y jaulas) 

en los que se ha encontrado carbino, las estructuras de anillo son relativamente más estables en 

comparación con otras configuraciones, y se encuentran entre los precursores primarios en el 

proceso de formación de fullerenos. y nanotubos[44,45]. Las propiedades y la estabilización de estos 

anillos Cn varían: i) con el número de átomos de carbono, dependiendo de si n es impar, n = 4N o 

n=4N+2, donde N es un número natural y puede explicarse en términos de aromaticidad, ii) 

distorsiones  de segundo orden Jahn-Teller, y iii) con efectos de inestabilidad de Peierls[34,35,41,42,44]. 

Primero para la construcción de las estructuras electrónicas en estado base de las moléculas C12 y 

C10 se siguió la metodología propuesta por Pacheco et al.[45] formando dos cadenas lineales de 

carbonos en zigzag (C6 y C5), y practicando cálculos de conectividad se forman los anillos C12 y 

C10 en simetrías Dnh y D(n/2)h; para evaluar su uso como material para almacenar hidrógeno a partir 

de la decoración con átomos de Ca como se mostrará en la etapa de resultados.  
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3. DISCUSIÓN Y RESULTADOS 

3.1  Construcción del anillo C12 en la simetría D(n/2)h para su evaluación como 

material para almacenar hidrógeno 

Para realizar el análisis de este trabajo, dos cadenas hipotéticas de seis carbonos (Figura 3.1a) 

separadas a 1.54 Å y un ángulo de 109.46 ° en forma de zigzag se colocan como lo muestran 

Pacheco et al.[45] La distancia de separación entre cadenas es 1.54 Å ± 1 Å, determinando así que 

si la distancia es menor que 1.54 Å, las cadenas tienden a combinarse y volverse lineales, de lo 

contrario, cuando la distancia es mayor que 1.54 Å, las cadenas tienden a abrirse y formar un anillo 

circular. Practicando cálculos de conectividad de acuerdo a Dmol3 [72,73] se forma un anillo con 

alternancia de enlaces simples (1.24 Å) y triples (1.34 Å) que corresponde al tipo α-carbino o 

polinileno (−C≡C−)n (Figura 3.1b) el caso más común es el acetileno (H−C≡C−H)[34,35,42,43]. 

 

a) Entrada b) salida 

Figura 10.1. a) (Entrada) Formación de dos cadenas lineales de átomos de carbono en zigzag 

separados a 1.54 Å. b) Optimización geométrica (salida) del anillo de carbino C12 (polinileno) 

con enlaces simples (r1=1.348 Å) y triples (r2=1.25 3 Å) alternantes, y ángulos de enlace (�̅� =

(𝛼1 + 𝛼2)/2), que corresponde a la simetría D(n/2)h. 
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El anillo C12 pertenece a la simetría D(n/2)h con una alternancia de enlaces simples y triples y un 

ángulo de enlace �̅� = 144° que se puede apreciar en la Figura 3b. Una vez construido el anillo C12 

se estudió el caso de un solo átomo de Ca adsorbido a la superficie externa del carbino separado a 

una distancia de 2.48 Å y se analizó la estabilidad del complejo Ca-carbino evaluando la energía 

de enlace del átomo de Ca a partir de la ecuación 2.1. La energía de enlace (Eb) del sistema CaC12 

muestra un valor de 2.95 eV y 2.23 eV con los funcionales GGA-PW91 y GGA-PBE 

respectivamente, lo que indica que el sistema está fuertemente quimisorbido. Por lo tanto, el átomo 

de Ca no tenderá a agruparse si se agregan más átomos de calcio al sistema, ya que la energía de 

enlace es mayor que la energía cohesiva del enlace Ca-Ca (1.84 eV)[ 28,31–33]. La literatura muestra 

que los valores de quimisorción típicos están por encima de 155 kJ/mol (1.6 eV)[70], por lo tanto, 

el sistema de CaC12 puede considerarse como una sola unidad a la que llamó complejo decorado. 

La Figura 3.2 muestra como el átomo de Ca tiende a alargar el enlace simple de la molécula de 

carbino C12 a 1.404 Å. Se observó que la posición óptima del átomo de Ca se encuentra en el enlace 

simple de la molécula de carbino ya que en otra posición o en frente del átomo de carbono el átomo 

de Ca perturba el sistema creando radicales de alta energía. 

 

Figura 11. Optimización geométrica del complejo dopado CaC12.  

 

Como complemento, se analizó el mecanismo de unión del átomo de Ca a la molécula carbino en 

esta configuración. La Figura 3.3 muestra la Densidad Total de Estados (DOS) para la molécula 
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de carbino C12 en estado base y la Figura 3.4 muestra la Densidad Parcial de Estados (PDOS) para 

el complejo decorado CaC12.  

 

 

Figura 123. Densidad de estados (DOS) de la molécula de carbino pura C12 

 

 

Figura 13. Densidad parcial de estados (PDOS) de la molécula de carbino. 
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Se observa claramente, que los orbitales 4s del átomo de Ca desempeñan el papel principal en la 

unión Ca a C12. Esto hace que el átomo de Ca done los electrones s debido al bajo potencial de 

ionización, lo que conduce a la deslocalización de los orbitales (Figura 3.4). Además, los orbitales 

3d del átomo de Ca y una pequeña fracción de los orbitales 4p participan en la unión. Hay una 

clara indicación de la transferencia de carga de los orbitales s del átomo de Ca al sistema π del 

carbino, y del sistema π de carbino a los orbitales d del átomo de Ca que forman el enlace donante-

aceptor. 

La transferencia de electrones de Ca al carbino da como resultado una carga positiva en el átomo 

de Ca (carga de Mulliken + 0.956e). Una vez obtenido el sistema de CaC12 en equilibrio, el 

siguiente paso es el análisis de adsorción de moléculas de H2 en el complejo decorado. Las 

moléculas H2 se agregan una a una sobre el átomo de Ca, alcanzando un máximo de seis moléculas 

H2 adsorbidas en él. Se calculó la energía promedio de las moléculas de nH2 adsorbidas en el 

complejo CaC12 utilizando la ecuación 2.2. Para revelar aún más el proceso de almacenamiento de 

𝐻2, se calcula la energía de enlace 𝐸𝑎𝑑 de la n-ésima molécula de 𝐻2 utilizando la ecuación (2.3). 

La información de las estructuras optimizadas del complejo CaC12−nH2, para n=1-6 moléculas de 

H2, se muestra en la Tabla 3.1. 

 

Tabla 3.1. Energías Totales de los sistemas DFT-GGA-PW91 y DFT-GGA 

 Sistema Energía Total 

(Ha) 

GGA-PW91 

Energía Total (Ha) 

GGA-PBE (DFT-D) 

𝑬𝒂𝒗𝒆 & 𝑬𝒂𝒅 por H2 

GGA-PW91 

(eV) 

𝑬𝒂𝒗𝒆 & 𝑬𝒂𝒅 por H2 

GGA-PBE-(DFT-

D) 

(eV) 

 %wt. 

H2 -1.170096  -1.166029 

 

--- --- --- 

Ca -677.562931  -677.355188 

 

--- --- --- 

CaC12 -1134.496685  -1133.868382 

 

--- --- --- 

CaC12─H2 -1135.67364  -1135.050485 

 

(0.186) - (0.186) (0.437) - (0.437) 1.0825 

CaC12─2H2 -1136.850879  -1136.224976 

 

(0.190) - (0.194) (0.333) - (0.230) 2.1418 

CaC12─3H2 -1138.02861  -1137.399998 

 

(0.196) - (0.207) (0.304) - (0.244) 3.1787 

CaC12─4H2 -1139.204782  -1138.575493 

 

(0.188) - (0.165) (0.292) - (0.257) 4.1938 

CaC12─5H2 -1140.381165  -1139.750244 

 

(0.185) - (0.171) (0.281) - (0.237) 5.1879 

CaC12─6H2 -1141.558532  -1140.924903 

 

(0.187) - (0.197) (0.273) - (0.234) 6.1615 
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Para examinar la adsorción de hidrógeno en el complejo dopado, se simularon más de 10 

configuraciones diferentes en la formación de moléculas de H2 (lineal y circular), obteniendo así 

una formación en el momento de alcanzar las seis moléculas de H2. Se observó que las moléculas 

de H2 tienden a permanecer alrededor del átomo de Ca, obteniendo así un sistema estable (CaC12-

6H2). En la Figura 3.5, se ilustra claramente como se realiza el proceso de adición de las moléculas 

al complejo dopado una a una hasta llegar a un máximo de seis moléculas de H2; se puede observar 

que las primeras cinco moléculas de H2 tienden a ser adsorbidas alrededor del átomo de Ca y la 

sexta molécula de H2 se adsorbe encima del átomo de calcio. 

Figura  14. Esquema de optimización geométrica para el sistema CaC12-nH2, con n=1−6 moléculas 

de H2 adsorbidas en el complejo dopado. a, b) Muestran los niveles de Teoría DFT-GGA-PW91, 

y c, d) Muestran la corrección empírica DFT-D de Grimme. Los átomos grises corresponden a los 

átomos de carbono, lo átomos blancos corresponden a las moléculas de H2 y el átomo verde 

corresponde al átomo de calcio. 

a) b) 

c)   d) 
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La primera molécula de H2 es adsorbida con una energía promedio 𝐸𝑎𝑣𝑒=0.1866 eV/H2 y energía 

de adsorción 𝐸𝑎𝑑 =0.1867 eV/H2 (PW91) al complejo dopado con una distancia de 2.4101 Å entre 

la primera molécula de hidrógeno y el átomo de calcio como se puede apreciar en la Figura 3.5a. 

Cuando la tercera molécula de hidrógeno se adsorbe en el complejo decorado, la energía de 

adsorción es de 0.1962 eV/H2, este valor muestra un incremento del 5.14% con respecto a la 

primera molécula de H2 que se adsorbe al complejo dopado. Las moléculas de H2 adicionales se 

mantienen con una energía de 0.18 eV/H2. 

La capacidad de almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio se calcula a partir de la 

ecuación 2.4, resultando de 6.16% en peso como se puede apreciar en la Tabla 3.1, con una energía 

promedio de 0.1890 eV/H2 y una energía de adsorción de 0.1871 eV/H2 para los cálculos con los 

niveles de teoría DFT-GGA-PW91.  

Para tener en cuenta las interacciones tipo van der Waals que no están incluidas en el funcional 

GGA-PW91, se realizaron cálculos utilizando el método DFT-D de Grimme[77] con los parámetros 

de fuerza predeterminados que se implementan en Materials Studio Dmol3. El esquema de 

corrección empírica DFT-D de Grimme se ha aplicado con éxito a muchos problemas químicos 

que incluyen interacciones con el hidrógeno molecular[6,17,18,26,31]. Se llega a observar que la 

primera molécula de H2 se adsorbe con una energía promedio 𝐸𝑎𝑣𝑒=0.4373 eV/H2 y una energía 

de adsorción de 𝐸𝑎𝑑=0.4374 eV/H2 al complejo dopado a partir de las ecuaciones 2.2 y 2.3. 

La distancia promedio entre las moléculas de H2 y el átomo de calcio se mantiene en 2.4756 Å, 

con una distancia de enlace entre las moléculas de hidrógeno de 0.774 Å a 0.776 Å. Cuando la 

segunda molécula de H2 se adsorbe al complejo dopado, presenta una disminución del 31 % con 

respecto a la primera molécula de H2, lo que da como resultado una energía de 0.3338 eV/H2. Las 

siguientes moléculas agregadas al complejo dopado presentan una disminución promedio de 

5.49% con respecto a la segunda molécula. Teniendo así una energía promedio de 0.3204 eV/H2, 

y una adsorción promedio de 0.2736 eV/H2, energías más altas que los cálculos con GGA-PW91. 

La capacidad de almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio es la misma para los 

resultados con PW91 (1.0825 a 6.1515) % en peso (Tabla 3.1). Por lo tanto, los resultados de 

PW91 se pueden tomar como límites inferiores para las energías de almacenamiento de hidrógeno, 
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mientras que los resultados de DFT-D se pueden tomar como límites superiores, ya que presentan 

mejores energías en el rango deseable de 0.2 a 0.6 eV para el almacenamiento de hidrógeno en 

condiciones ambientales como se puede apreciar en la Figura 3.6. 

 

Figura 15. Resultados en los niveles de teoría GGA-PW91 Y DFT-D 

 

En comparación con resultados en la literatura, algunas investigaciones obtienen de 0.24 eV a 0.07 

eV como rango de energías de enlace para las cadenas carbino[26] y de 0.113 eV a 0.161 eV para 

el caso de B80
[31] decorado con átomos de calcio, un rango <0.25 eV , haciendo de este sistema 

(CaC12-6H2) un buen candidato para el almacenamiento de hidrógeno, ya que tiene energías 

superiores a 0.25 eV por H2 solo para cálculos con la corrección empírica DFT-D de Grimme. 
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Se realizó el análisis de distribución espacial HOMO-LUMO para los sistemas CaC12 y CaC12-

6H2 que se muestran en la Figura 3.7a, b, respectivamente. Los lóbulos azules muestran valores 

positivos y los lóbulos amarillos valores negativos de la función de onda.  

Para el sistema CaC12 (Figura 3.7a) la distribución de la densidad electrónica HOMO se encuentra 

en los enlaces de carbono individuales (simples), el átomo de Ca se coloca frente al lóbulo positivo, 

ya que en esta región hay un par de electrones que puede producir o perder el carbino más 

fácilmente. Se puede observar que la distribución de LUMO se ubica en los enlaces triples, lugar 

de los orbitales de menor energía que están vacíos. 

 

a) Sistema CaC12 

HOMO CaC12 LUMO CaC12 HOMO-LUMO CaC12 

   

𝑬(𝑯𝑶𝑴𝑶) = −𝟒. 𝟑𝟔𝟎 𝒆𝑽 𝑬(𝑳𝑼𝑴𝑶) = −𝟒. 𝟏𝟐𝟒 𝒆𝑽 ∆𝑪𝒂𝑪𝟏𝟐
= 𝟎. 𝟐𝟑𝟔 𝒆𝑽 

b) Sistema CaC12─6H2 

HOMO CaC12─6H2 LUMO CaC12─6H2 HOMO-LUMO CaC12─6H2 

 
 

 

 

𝑬(𝑯𝑶𝑴𝑶) = −𝟒. 𝟐𝟕𝟗𝒆𝑽 𝑬(𝑳𝑼𝑴𝑶) = −𝟑. 𝟖𝟎𝟕 𝒆𝑽 ∆𝑪𝒂𝑪𝟏𝟐−𝟔𝑯𝟐
= 𝟎. 𝟒𝟕𝟐 𝒆𝑽 

 

Figura 16. Análisis de distribución espacial HOMO-LUMO para el sistema CaC12 y CaC12-6H2.  
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Los cálculos del diferencial de energía HOMO-LUMO o gap (∆) para el sistema CaC12-nH2, se 

resumen en la Tabla 3.2. Se observa que los valores de diferencia de energía para el complejo 

dopado con 1 a 3 moléculas de H2 dan un promedio de 0.532 eV. Por lo tanto, se requiere una 

mayor energía para adsorberse en el complejo dopado. 

 

Tabla 3.2. Diferencial de energía o gap (∆) de los sistemas CaC12 y CaC12-6H2 

 

Para el complejo dopado de 4 a 6 moléculas de hidrógeno el diferencial de energía promedio da 

un valor de 0.488 eV. Esto indica que para los últimos sistemas es relativamente más fácil adsorber 

moléculas al complejo dopado. Asimismo, la diferencia de energía promedio HOMO-LUMO para 

el sistema CaC12 − nH2 es de 0.5103 eV. Comparando este valor con las energías de enlace de la 

Tabla 3.1, se tiene que el diferencial de energía HOMO-LUMO es mayor que la energía de 

adsorción para el complejo dopado con una a seis moléculas de hidrógeno. Esto confirma la 

estabilidad del complejo dopado, proporcionando una buena alternativa para el almacenamiento 

de hidrógeno en condiciones ambientales. 

El análisis de la población de Mulliken se resume en la Tabla 3.3, donde se observa claramente la 

carga atómica +0.956e del átomo de Ca para el sistema CaC12 que proveniente de la donación de 

electrones de los orbitales 4s más una pequeña fracción de orbitales 4p y 3d del átomo de Ca como 

se puede apreciar en la Figura 3.4. 

Esto significa que hay una transferencia de carga del átomo de Ca muy alta a los átomos de carbono 

más cercanos en el sistema. Este cálculo está de acuerdo con los resultados obtenidos por Cruz-

Torres et al [79], donde se puede observar que la transferencia de carga atómica del átomo de Ca al 

Sistema HOMO  
(eV) 

LUMO 
(eV) 

(∆) 

CaC12 -4.360 -4.124 0.236 

CaC12─H2 -4.248 -3.705 0.543 

CaC12─2H2 -4.249 -3.714 0.535 

CaC12─3H2 -4.258 -3.740 0.518 

CaC12─4H2 -4.265 -3.758 0.507 

CaC12─5H2 -4.273 -3.786 0.487 

CaC12─6H2 -4.279 -3.807 0.472 
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sistema C12 es +0.933e, con una sobreestimación del 2.46%, debido a un número menor de átomos 

de carbono en nuestro sistema. 

Los valores completos del sistema CaC12-nH2 con n ≤ 6 moléculas de H2 se muestran en la Tabla 

3.3, donde la carga promedio para el átomo de Ca alcanza un valor máximo de +1.106e para seis 

moléculas de H2, mientras que la carga promedio para los átomos de hidrógeno es -0.081e, 

aumentando un 15.69% con respecto al complejo dopado sin moléculas de hidrógeno.  

 

Tabla 3.3. Análisis de población de Mulliken 

 

Este proceso de fisisorción para un número máximo de moléculas de hidrógeno en complejo 

dopado con un átomo de calcio es estable como se ha encontrado anteriormente, y es fácil la 

transferencia de carga para sistemas de aplicación móvil (transporte). Del mismo modo, se puede 

observar en la Figura 3.2 que la carga atómica en los átomos de carbono 1 y 2 mantiene un 

promedio de -0.4078e en el átomo C1, y 0.0423 en el átomo de C2. Alcanzando un valor máximo 

cuando se adsorben 5 moléculas de H2 en el sistema CaC12, con un valor de transferencia de carga 

en el átomo de Ca de + 1.172e, con un incremento del 81% con respecto al + 1.085e del sistema 

CaC120-5H2
[79], entonces la transferencia de carga disminuye a medida que aumenta el número de 

hidrógenos. También se observa una disminución de 6.79% entre CaC120-5H2 y CaC120-6H2 

reportados previamente, de acuerdo con nuestro estudio 5.96% entre CaC120-5H2 y CaC12-6H2 

 

System 

                            Carga Mulliken (e) 

C (atom) Ca (atom) H (atom average) 

CaC12 C1 -0.399 0.956 --- 
C2 -0.399 

CaC12─H2 C1 -0.405 1.072 -0.078 
         C2 0.042 

CaC12─2H2 C1 -0.403 1.124 -0.078 
C2 0.044 

CaC12─3H2 C1 -0.409 1.113 -0.091 
C2 0.041 

CaC12─4H2 C1 -0.416 1.158 -0.090 
C2 0.044 

CaC12─5H2 C1 -0.406 1.172 -0.090 
C2 0.043 

CaC12─6H2 C1 -0.408 1.106 -0.081 
C2 0.040 
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reportados por este grupo de investigación[27]. Posteriormente, la adición de la sexta molécula de 

hidrógeno en un sistema dopado demuestra una fuerte transferencia de carga en el sistema. 

Por lo tanto, con los estudios presentados anteriormente, se puede afirmar que la molécula de 

carbino C12 decorada con Ca puede adsorber satisfactoriamente seis moléculas de H2 con una 

energía promedio de 0.1903 eV (PW91) y 0.3204 (DFT-D) correspondiente a 6.16 % en peso, 

capacidad de almacenamiento que cumple con los requerimientos establecidos por el 

Departamento de Energía de EE. UU. para finales del año 2025. 

 

3.2  Construcción de los anillos C10 en las simetrías Dnh y D(n/2)h para su 

evaluación como material para almacenar hidrógeno 

 

Se realizó el análisis del complejo Ca-carbino y se encontró la configuración más estable del anillo 

C10 y los átomos de Ca adsorbidos a su superficie externa. Primero, se ha predicho teóricamente 

que la molécula de carbino es una estructura estable, y posiblemente se encuentra en dos fases: i) 

fase de poliino energéticamente favorable (−C≡C−)n con alternancia de enlaces triples (1.24 Å) y 

simples (1.34 Å ) por distorsión de Peierls, llamada α-carbino, el caso más común es acetileno 

(H−C≡C−H)[34,35,40,42,44] con una configuración electrónica 

((σ1s)2(σ1s
∗ )2(σ2s)2(π2px

)
2

(π2py
)

2

(σ2pz
)

2
)

n

[27], y ii )fase cumuleno (=C=C=)n donde todos 

los enlaces son iguales (1.29 Å), conocida como β-carbino, el caso más común es el butatrieno 

(CH2=C=C=CH2)
[43] con una configuración electrónica 

((σ1s)2(σ1s
∗ )2(σ2s)2(σ2s

∗ )2(π2px
)

2
(π2py

)
2

)
n

[27]. La Figura 3.8 muestra esquemáticamente la 

optimización geométrica del anillo C10 de carbino que corresponde a las estructuras C4N+2 con 

N=2; la estructura (a) corresponde a un estado de transición estructural de la molécula de cumuleno 

(A) con una simetría Dnh completa y las siguientes estructuras distorsionadas dan como resultado 

(b, c) moléculas cumulénicas (B) y acetilénicas (C) con una simetría D(n/2)h respectivamente, 

debido a una distorsión Jahn-Teller[34] de segundo orden con una ganancia de energía general.  
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 a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 17. Optimización geométrica del anillo C10 de carbino. a) molécula de cumuleno con una 

simetría Dnh completa (todas las distancias de enlace son iguales (r1, r2=1.29 Å) y ángulos de 

enlace iguales (�̅� = 144°) alrededor del anillo; b) molécula de cumuleno con una simetría D(n/2)h 

con alternancia de ángulos de enlace (�̅� = (𝛼1 + 𝛼2)/2 y distancias de enlace iguales (1.29 Å); 

c) molécula de polinileno (acetileno) con una simetría D(n/2)h, con alternancia de enlaces ((�̅� =

(𝑟1 + 𝑟2)/2)) y ángulos de enlace iguales a �̅� = 144 °. 
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En segundo lugar, se estudió el caso de un solo átomo de Ca adsorbido en la superficie externa de 

la molécula de carbino, separado a una distancia de 2.48 Å y se analizó la estabilidad del complejo 

Ca-carbino evaluando la energía de enlace 𝐸𝑏
𝐶𝑎 del átomo de Ca en el anillo a partir de la ecuación 

2.1. La energía de enlace del sistema CaC10 muestra valores para las estructuras: A (2.58 eV y 2.33 

eV), B (2.20 eV y 1.96 eV) y C (2.25 eV y 2.02 eV) con los funcionales GGA-PW91 y GGA-PBE, 

respectivamente; indicando que el sistema está fuertemente quimisorbido. 

El valor positivo de 𝐸𝑏
𝐶𝑎 significa que la molécula de carbino decorada con calcio es 

termodinámicamente estable. Además, nuestros valores calculados de  𝐸𝑏
𝐶𝑎 son más altos que los 

de los fullerenos[29,31], grafeno[30], nanotubos de carbono[28], cadenas de carbino[26,27] y 

heterofullerenos (C48B12)
[31]. Esto indica el potencial de los anillos de carbino (cumuleno y 

polinileno) como material prometedor para el almacenamiento de hidrógeno. Por lo tanto, la 

energía de enlace Ca-C12 es mucho mayor que la energía cohesiva del enlace Ca-Ca (1.84 eV) lo 

que indica que los átomos de Ca se dispersarán de manera uniforme en el carbino, en lugar de 

formar grupos metálicos (clusters)[28,31–33]. Como nota, la agrupación o agregación de dopantes en 

el sustrato puede provocar la disociación de las moléculas de H2 y la reducción de la capacidad de 

hidrógeno [32]. Los valores de quimisorción típicos están por encima de 155 kJ / mol (1.6 eV)[70], 

por lo tanto, el sistema CaC10 puede considerarse como una sola unidad a la que llamamos 

complejo decorado. 

Se encontró que la posición óptima del átomo de Ca se encuentra frente a enlaces dobles o simples 

para las moléculas de cumuleno (A, B) y polinileno (C) respectivamente, ya que son zonas con 

una distribución principal de densidad de electrones HOMO. En otra posición (centro de la 

molécula de cumuleno/polinileno o frente a los átomos de carbono), el átomo de Ca es menos 

estable, además perturba el sistema creando radicales de alta energía. Como nota, solo los dobles 

enlaces en los átomos C1=C2 o C6=C7 en la molécula de cumuleno (A, B) y los enlaces simples en 

los átomos C1=C2 o C6=C7 presentan los lóbulos azules (valores positivos de la función de onda) 

zonas preferidas para el átomo de Ca ya que en esta región hay un par de electrones que puede 

producir o perder más fácilmente la molécula de carbino. La Figura 3.9 muestra la optimización 

de la geometría del complejo CaC10, y la forma en que el átomo de Ca tiende a alargar el enlace 

doble o simple de la molécula de carbino a 1.507 Å (A), 1.493 Å (B) y 1.455 Å (C). 



Almacenamiento de Hidrógeno en carbón activado 

 
DISCUSIÓN Y RESULTADOS 

54 

 

a) b) 

c) 

Figura 18. Optimización geométrica del sistema CaC10. Las primeras dos estructuras (a, b) 

corresponden a la molécula de cumuleno y la tercera (c) al tipo polinileno. Las tres estructuras 

tienden a alargar el enlace doble/simple de la molécula de carbino a una distancia de 1.507 Å, 

1.493 Å, y 1.455 Å respectivamente. Los enlaces dobles C1=C2 o C6=C7 en la molécula de 

cumuleno y los enlaces simples C1-C2 o C6-C7 en la molécula de polinileno presentan la mayor 

distribución electrónica HOMO (lóbulos azules, valores positivos de la función de onda). 
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En caso de que se agregue un segundo átomo de Ca al anillo C10, se probaron dos posibilidades: 

distancias de Ca-Ca pequeñas (~3 Å) y largas (~8 Å) alrededor de la superficie externa de la 

molécula de carbeno. La energía de unión disminuye alrededor de 10.72% y 32.3% con respecto 

al átomo de Ca previo agregado en el anillo C10 para distancias cortas y largas respectivamente en 

la molécula de cumuleno (A) para los cálculos con el funcional GGA-PW91. Los resultados de los 

átomos de Ca añadidos al sistema se resumen en la Tabla 3.4 para todas las estructuras (A-C). 

 

Tabla 3.4. Energía de enlace 𝐸𝑏
𝐶𝑎 para los átomos de Ca añadidos a la molécula de carbino para 

distancias cortas (~3 Å) y distancias largas alrededor de su superficie externa, y porcentaje de 

decremento para el segundo átomo de Ca. 

Simetría Funcional 

𝑬𝒃
𝑪𝒂 distancias cortas (~3 Å) 

(eV) 

𝑬𝒃
𝑪𝒂 distancias largas (~8 Å) 

(eV) 

1Ca 2Ca 1Ca 2Ca 

A 

(D10h) 

GGA-PW91 2.58 2.33 2.58 1.95 

(%) 10.72 % 32.30 % 

GGA-PBE 2.33 1.99 2.33 1.86 

(%) 17.08 % 25.26 % 

B 

(D5h) 

GGA-PW91 2.2 2.28 2.2 1.89 

 (%) > 3.63 % 16.40 % 

GGA-PBE 1.96 1.86 1.96 1.46 

 (%) 5.37 % 34.25 % 

C 

(D5h) 

GGA-PW91 2.25 2.16 2.25 1.86 

(%) 4.16 % 20.96 % 

GGA-PBE 2.02 1.96 2.02 1.79 

(%) 3.06 % 12.84 % 

 

Los valores de energía de enlace significan que los átomos de Ca no se agrupan en la molécula de 

carbino. La literatura muestra que los metales con una pequeña energía cohesiva (≤2 eV por átomo) 

tienen una menor tendencia a agruparse en el material huésped una vez que se depositan. Por 

ejemplo, el grafeno[80] y nanotubos de carbono[28] decorados con átomos de Ca tienen energías de 

enlace más bajas de 0.632 eV y 0.88 eV por átomo de Ca, que son mucho más bajas que la energía 

cohesiva del enlace Ca-Ca de 1.84 eV[28,31–33]. Como resultado, los átomos de Ca prefieren formar 

grupos en la nanoestructura de carbono, lo que puede reducir significativamente el 
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almacenamiento de hidrógeno. Este es un resultado importante ya que la mayoría de los materiales 

a base de carbono con átomos de metal sufren de agrupamiento, lo que resulta en una disminución 

de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno (Tabla 3.4). 

Para el segundo átomo de Ca, después de la optimización geométrica en pequeñas distancias (~ 3 

Å), la energía de enlace del segundo átomo de Ca es mayor que 1.86 eV y las longitudes de enlace 

están en 4.5 Å; que de acuerdo con la literatura para la formación de Ca2 y Ca3 muestran longitudes 

de enlace de 4.2 Å y 3.93 Å respectivamente, causando la no formación de clusters de calcio[33]. 

Sin embargo, la distorsión en el material huésped hace posible que un solo átomo de Ca pueda 

adsorberse en el carbino. 

Además, se analizó el mecanismo de unión del átomo de Ca en la molécula de carbino (A) que 

corresponde a un estado de transición estructural de la molécula de cumuleno con simetría Dnh 

completa en esta configuración. La Figura 3.10 (a) muestra la densidad total de estados (DOS) 

para la molécula pura de carbino C10, y la Figura 3.10 (b) muestra la densidad parcial de estados 

(PDOS) para el complejo CaC10, con el objetivo de comprender mejor la transferencia de carga, 

que indica los números existentes de estados para cada intervalo de energía en la molécula de 

carbino al momento de colocar el átomo de Ca. Los orbitales 4s del átomo de Ca juegan el papel 

principal en la unión de Ca a C10. Esto hace que el átomo de Ca done los electrones s debido a sus 

potenciales de ionización relativamente bajos, lo que conduce a la deslocalización de los orbitales 

(Figura 3.10b). La fuerza del complejo decorado Ca-carbino surge con la aparición de orbitales 3d 

y 4p de átomos de Ca que también participan en la unión. Hay una clara indicación de la 

transferencia de carga de los orbitales s del átomo de Ca al sistema π del carbino y de los orbitales 

d del sistema π de carbino con el átomo de Ca formando el enlace donante-receptor junto con el 

cambio del nivel de Fermi del carbino puro DOS. 
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a) 

b)  

 

Figura 19. a) Densidad de estados (DOS) de la molécula de carbino C10 en la simetría Dnh; b) 

Complejo Ca-carbino, muestra la densidad parcial de estados PDOS representada por la línea 

roja. La densidad parcial de estados PDOS de los estados 4s, 4p y 3d es presentado por las lineas 

azul, naranja y verde respectivamente.  
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La transferencia de electrones del átomo de Ca a la molécula de cumuleno o polinileno produce 

una carga positiva en el átomo de Ca, A (+ 0.841e y + 1.085e), B (+ 0.876e y + 1.055e) y C (+ 

0.884e y + 1.062e) para el análisis de población de Mulliken y cargas ajustados (ESP) 

respectivamente, como resultado neto de la donación de electrones de C a los orbitales d vacíos de 

Ca y la donación de retroceso de los orbitales s de Ca a C. Estos resultados son comparados contra 

aquellos reportados en literatura, como son: cadenas de carbino (+ 0.64e)[26] y anillos de carbino 

(+0.95e)[27] para estimar las cargas efectivas en los átomos de Ca. 

Una vez obtenidas las moléculas de carbino (A-C), se investigó la competencia de un solo átomo 

de H unido al anillo C10 con una orientación frente al átomo de carbono, doble enlace y centro de 

la molécula de carbino, con el objetivo de determinar si este es capaz de unirse a la molécula de 

carbino. La Figura 3.11 muestra las superficies de energía potencial (PES) que proporcionan el 

mínimo (r, E) que corresponde al punto de equilibrio después de la optimización de la geometría. 

La fuerza de enlace 1.26 eV indica que la energía de disociación para la formación de C10 + H en 

el átomo corresponde a la fisisorción.  

Entonces, existe la posibilidad de H unido a los átomos de carbono; sin embargo, no hay 

posibilidad de disociación de H2 de acuerdo con nuestros nuevos cálculos (ver Figura 3.12) porque 

esto corresponde a la quimisorción. La fuerza de unión 3.62 eV corresponde a la quimisorción; sin 

embargo, es muy difícil unir H al átomo de carbono porque la velocidad del átomo de H debería 

ser extremadamente alta. La fuerza de unión 0.0063 eV corresponde a una fisisorción muy débil 

que hace que se capture solo a temperatura de nitrógeno líquido de acuerdo con la literatura[32]. 

Esto significa que el anillo C10 puro no es un buen candidato para que los átomos de hidrógeno se 

almacenen directamente. 
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Figura 20. Cálculos para la obtención de superficies de energía potencial de un solo punto donde 

el mínimo corresponde a la energía de disociación de C10 + H en tres orientaciones diferentes: i) 

frente a los átomos de carbono (línea verde con una fuerza de enlace 1.26 eV), ii) frente al doble 

enlace (línea azul con una fuerza de enlace 3.62 eV), y iii) centro de la molécula de carbino (línea 

roja con una fuerza de enlace 0.0063 eV). 

 

La Figura 3.12 muestra que el átomo de Ca no disocia moléculas de hidrógeno individuales porque 

la energía necesaria es mayor que 3eV. Solo la forma molecular H2 podría adsorberse con energía 

deseable (0.2-0.4 eV) como la que se obtuvo en este trabajo. Para construir estas PES, se atacó el 

átomo de Ca con hidrógeno molecular H2 en tres orientaciones diferentes: i) hidrógeno repulsivo 

horizontal (hrH), ii) hidrógeno repulsivo vertical (vrH) e hidrógeno repulsivo diagonal (drH). La 
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energía mínima en todos estos PES es mayor que 3 eV, entonces estos valores corresponden a una 

energía de disociación muy alta. 

 

Figura 21. Cálculos de curvas de energía potencial de un solo punto donde el mínimo corresponde 

a la energía de disociación. i) CaC10 con una fuerza de enlace 3.29 eV, ii) CaC10 + H2 (forma 

molecular H2 con fuerza de enlace 0.26 eV), y tres orientaciones diferentes donde se atacó el átomo 

de Ca con H2 molecular, iii) HCaC10 + H (hidrógeno horizontal repulsivo) con un fuerza de enlace 

3.72 eV, iv) CaH + C10H (hidrógeno repulsivo vertical) con una fuerza de enlace 3.13 eV, y v) 

CaH + C10H (hidrógeno repulsivo diagonal) con una fuerza de enlace 3.13 eV. 
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Una vez obtenido el sistema CaC10 en equilibrio, se estudió la adsorción de moléculas de H2 en el 

complejo decorado. Las moléculas de H2 son agregadas una a una hasta alcanzar un máximo de 

siete moléculas de H2 adsorbidas en el complejo decorado.  Se calcula la energía promedio de las 

moléculas de nH2 adsorbidas en el sistema usando la ecuación 2.2. La energía para la enésima 

molécula de hidrógeno nH2 es calculada a partir de la ecuación 2.3. Los resultados de la energía 

de enlace promedio para la enésima molécula de nH2 y la energía de adsorción en el complejo Ca-

carbino se resumen en la Tabla 3.5. 

Tabla 3.5. Energía promedio (Eave) por molécula de H2 (eV), Energía de adsorción (Ead) de la 

enésima molécula de H2 en el complejo CaC10-nH2, Energía de enlace 𝐸𝑏
𝐶𝑎de carbino decorado 

con Ca con un solo átomo de calcio y porcentaje en peso (wt. %) del sistema CaC10-nH2. 

Simetría Funcional Energía (eV) 
𝑬𝒃

𝑪𝒂 

(eV) 

CaC10-nH2 (eV) 

1H2 2H2 3H2 4H2 5H2 6H2 7H2 

A 

(D10h) 

 

GGA-PW91 
Eave 

2.58  
0.2471 0.2295 0.2307 0.2162 0.1996 0.1955 0.1732 

Ead 0.2471 0.2119 0.2333 0.1724 0.1332 0.1754 0.039 

DFT-D 
Eave 

2.33 
0.2353 0.2518 0.2452 0.2411 0.2355 0.2320 0.2338 

Ead 0.2353 0.2411 0.2319 0.2291 0.2131 0.2142 0.2447 

B 

(D5h) 

GGA-PW91 
Eave 

2.20 
0.2232 0.2143 0.2126 0.2047 0.2011 0.1941 0.1681 

Ead 0.2232 0.2055 0.2091 0.1810 0.1867 0.1592 0.012 

DFT-D 
Eave 

1.96 
0.2671 0.2710 0.2648 0.2623 0.2585 0.2547 0.2491 

Ead 0.2671 0.2748 0.2523 0.2548 0.2433 0.2356 0.2158 

C 

(D5h) 

GGA-PW91 
Eave 

2.25 
0.2486 0.2312 0.2176 0.2156 0.2128 0.2118 0.2106 

Ead 0.2486 0.2137 0.1906 0.2096 0.2018 0.2063 0.2434 

DFT-D 
Eave 

2.02 
0.2644 0.2696 0.2639 0.2616 0.2579 0.2542 0.2487 

Ead 0.2644 0.2748 0.2523 0.2548 0.2433 0.2356 0.2158 

 wt. % -- -- 1.2428 2.4551 3.6380 4.7926 5.9194 7.0206 8.0960 

 

Para examinar la adsorción de hidrógeno en el complejo dopado, se simularon más de 5 

configuraciones diferentes en la formación de moléculas de H2. Se observó que las moléculas de 

H2 tienden a permanecer alrededor del átomo de Ca, obteniendo así un sistema estable (CaC10-

7H2). En la Figura 3.13, se ilustra claramente como se realiza el proceso de adición de moléculas 

al complejo dopado colocando una por una hasta un máximo de siete moléculas de H2; las primeras 

seis moléculas de H2 tienden a adsorberse alrededor del átomo de Ca, y la séptima molécula de H2 

se adsorbe en la parte superior del átomo de Ca. 
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a) b) 

c) d) 

 

Figura 22. Esquema de optimización geométrica para el sistema CaC10-nH2, con n=1-7 

moléculas de H2 adsorbidas en el complejo decorado. a, b) Muestra la adsorción de hidrógeno 

en los niveles de teoría DFT-GGA-PW91 en la simetría Dnh que corresponde a la molécula de 

cumuleno. c, d) Muestra la adsorción de hidrógeno en los niveles de teoría DFT-GGA-PBE con 

el esquema de corrección empírica de Grimme (DFT-D) con una simetría Dnh. La forma de 

colocación de las moléculas de H2 en el complejo dopado se observa como: color gris para los 

átomos de carbono, color blanco comprende moléculas de H2 y color verde corresponde al átomo 

de Ca. 
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Las estructuras optimizadas de CaC10-nH2, para n = 1-7, en las simetrías Dnh y D(n/2)h son bastante 

similares. Por lo tanto, solo se toma como ejemplo la estructura completa de la simetría Dnh (A) y 

se presentan las siete moléculas H2 adsorbidas en el complejo dopado. 

Las primeras moléculas de H2 se adsorben en el complejo dopado con una energía promedio de 

Eave = (0.2471 eV, 0.2232 eV y 0.2486 eV) por H2 y una energía de adsorción de Ead = (0.2471 

eV, 0.2232 eV y 0.2486 eV) por H2 (PW91); para las moléculas de cumuleno (A, B) y polinileno 

(C) respectivamente. Para determinar la relación entre la distancia de Ca-H2 y la energía de 

adsorción de H2, se sabe que cuando las distancias de Ca-H2 son menores de 2.5 Å, las energías de 

adsorción son mayores de 0.1 eV por H2
[22]. Por lo tanto, todas las distancias Ca-H2 están en el 

rango de 2.2−2.5 Å, y las longitudes de enlace promedio H-H son 0.773 Å para todas las simetrías. 

Las moléculas de hidrógeno se unen al átomo de Ca a través de la interacción tipo Kubas[81], que 

se encuentra entre la unión química fuerte y la débil. Cuando las moléculas H2 quinta y sexta se 

adsorben en el complejo dopado, la energía promedio para la molécula de cumuleno (A) es 0.1996 

eV por H2 y 0.1995 eV por H2 y la energía de enlace es 0.1332 eV por H2 y 0.1754 eV por H2, 

estos valores muestran una disminución promedio de 25.09% y 63.19% con respecto a la primera 

molécula H2 adsorbida en el complejo dopado. Para la séptima molécula H2, la energía de unión 

cae a 0.039 eV por H2 debido a una interacción repulsiva entre las moléculas H2, lo que hace 

posible que solo seis moléculas H2 se adsorban en el complejo dopado. Para la molécula de 

cumuleno (B) la energía promedio para la sexta molécula H2 es 0.1941 eV por H2 y la energía de 

unión es 0.1592 eV por H2, estos valores muestran una disminución de 14.99% y 40.20% con 

respecto a la primera molécula H2, haciendo posible que hasta seis moléculas H2 pueden ser 

adsorbidas en el complejo dopado, ya que la séptima molécula H2 presenta una disminución en la 

energía de unión de 0.012 eV por H2. Para la molécula de polinileno (C), la energía promedio para 

la séptima molécula H2 es 0.2106 eV por H2, y la energía de enlace es 0.2434 eV por H2. Estos 

valores muestran una disminución de 18.04% y 2.13% con respecto a la primera molécula H2, 

adsorbida en el complejo dopado que hace posible la adsorción de las siete moléculas H2. La 

capacidad de almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio es del 7,02% en peso para las 

moléculas de cumuleno (A, B) y del 8,09% en peso para la molécula de poliino (C) para cálculos 

con el funcional GGA-PW91, (ver Tabla 3.5). 
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Para tener en cuenta las interacciones de van der Waals que no están incluidas en el funcional 

GGA-PW91, también se realizaron cálculos utilizando el método DFT-D de Grimme[77] con sus 

parámetros de campo de fuerza predeterminados implementados en Dmol3, donde el esquema de 

corrección empírica de Grimme para funcionalidades de densidad común se ha aplicado con éxito 

a muchos problemas químicos, incluido el hidrógeno molecular[22,31,32]. Se puede ver que las 

primeras moléculas de H2 se adsorben con una energía promedio Eave= (0.2353 eV, 0.2671 eV y 

0.2644 eV) por H2 y Ead = (0.2353 eV, 0.2671 eV y 0.2644 eV) por H2 en el complejo dopado; 

para las moléculas de cumuleno (A, B) y polinileno (C), respectivamente. 

La distancia promedio entre las moléculas de H2 y el átomo de Ca es de 2.32 Å, y el hidrógeno 

molecular permanece con una longitud de enlace de 0.77 Å. Cuando la segunda molécula H2 se 

adsorbe en el complejo dopado, todos presentan un aumento de hasta el 7% con respecto a la 

primera molécula H2. Las siguientes moléculas agregadas al complejo dopado se mantienen con 

un promedio de energía Eave = (0.2399 eV, 0.26 eV y 0.2595 eV) por H2 y energía de adsorción 

Ead = (0.2290 eV, 0.2461 eV y 0.2461 eV) por H2, para la molécula de cumuleno (A, B) y la 

molécula de poliino (C) respectivamente. Por lo tanto, en este estudio usando cálculos DFT-D de 

Grimme se obtuvieron mejores energías que los cálculos GGA-PW91 en dos casos, y se concluyó 

que el complejo Ca-carbino puede adsorber hasta siete moléculas H2 (por Ca) con suficiente 

energía y cantidad de hidrógeno para usarlo como material de almacenamiento. La capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio es 8.09 wt. % (Tabla 3.5). 

Esta capacidad de almacenamiento de hidrógeno es mayor que la capacidad de almacenamiento 

en cadenas de carbino (~6 wt. %), heterofullerenos (7% en peso) y nanotubos de carbono (~5wt. 

%), y otros materiales basados en carbono como se puede apreciar en la Tabla 3.6. Por lo tanto, 

los resultados de PW91 pueden tomarse como límites inferiores para las energías de 

almacenamiento de hidrógeno, mientras que los resultados de DFT-D pueden tomarse como 

límites superiores ya que presentan mejores energías en el rango deseable 0.2 - 0.4 eV para el 

almacenamiento de hidrógeno en condiciones ambientales como se aprecia en la Figura 3.14. 
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Tabla 3.6 Capacidad de almacenamiento de hidrógeno en materiales a base de carbono, estudios 

experimentales y teóricos basados en DFT. 

Sistema 
Tipo de 

Estudio 
Dopante Condiciones de Almacenamiento 

(wt. 

%) 
Ref. 

NF-KOH 

MWCNT-KOH 

KUA1 

KUA5 

Experimental -- 
298 K/20 MPa 

 

0.1 

0.2 

0.5 

3.2 

[9] 

CNF-KOH Experimental -- 303 K/10 MPa 0.42 [29] 

Grafeno Experimental Pd Condiciones ambientales/50 MPa 6.7 
[20] 

 

Heterofullereno 

(C48B12) 

Teórico 

(DFT) 
Ca 

5H2 son adsorbidas a unaT≤150 K. 

6H2 son adsorbidas a una T≥300 K. 
7.1 [31] 

α-B hojas 
Teórico 

(DFT) 
Ca 300 K/10 MPa 8.72 [32] 

Zigzag silicene 

nanoribbons (ZSiNRs) 

Teórico 

(DFT) 
Ca 

7H2 son adsorbidas con una energía 

de enlace de 0.265 eV H2
-1 

6.17 [82] 

Grafeno N-defectos 
Teórico 

(DFT) 
Sc 

4H2 son adsorbidas a una T<300 K/5 

MPa 
2.8 [19] 

B28 
Teórico 

(DFT) 

Na 

Ca 

K 

Mg 

Y 

Li 

~300 K/0.1 MPa 

7.99 

6.67 

6.30 

6.05 

5.99 

6.96 

[5] 

Zeolitas (ZTC) 
Teórico 

(DFT) 
Li 298 K/ 35-50 MPa 6.78 [23] 

B-graphdiyne (BGDY) 
Teórico 

(DFT) 

Li 

Na 

K 

Ca 

16 H2 son adsorbidas con una 

energía promedio de 0.17-0.40 eV 

H2
-1 -10 MPa. 

14.29 

11.11 

9.10 

8.99 

[25] 

Graphyne 
Teórico 

(DFT) 
Ca 

4H2 son adsorbidas a una T=298 K/3 

MPa 
9.6 [7] 

Carbino 
Teórico 

(DFT) 
Ca 

4H2 son adsorbidas a una T=300 K/5 

MPa 
8 [26] 

Carbino C12-ring 
Teórico 

(DFT) 
Ca 

6H2 son adsorbidas son una energía 

promedio de 0.32 eV H2
-1. 

6.16 [27] 

CNT 
Teórico 

(DFT) 
Ca 

6H2 son adsorbidas con una energía 

promedio de ~0.2 eV H2
-1 a 

temperatura ambiente. 

5 [28] 

Fullerenos C60 
Teórico 

(DFT) 
Ca 

5H2 son adsorbidas con una energía 

promedio de ~0.2 eV. Sin embargo, 

la energía de enlace de CaC60 es de 

1.3 eV causando agrupamiento. 

8.4 [29] 

B-grafeno 
Teórico 

(DFT) 
Ca 

4H2 son adsorbidas con una energía 

de ~0.4 eV H2
-1 en condiciones 

ambientales. 

8.38 [6] 
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Figura 23. Resultados PW91 son tomados como límites inferiores y resultados DFT-D como 

limites superiores calculados a partir de la ecuación 2.2, 2.3. a) Simetría Dnh para la molécula de 

cumuleno (A); b) Simetría D(n/2)h para la molécula de cumuleno (B); c) simetría D(n/2)h para la 

molécula de polinileno (C). 

 

Se realizaron cálculos de diferencial de energía HOMO-LUMO o gap (∆) para el sistema CaC10-

nH2 con n = 1−7 moléculas de H2. Estos se resumen en la Tabla 3.7. Se observa que los valores de 

diferencial de energía para el complejo dopado son de aproximadamente 1.054 a 1.893 eV para la 

molécula de cumuleno (A) con simetría Dnh, 1.345 a 1.903 eV para la molécula de cumuleno (B) 

con simetría D(n/2)h, y 0.966 a 1.428 eV para la molécula de poliino (C) con una simetría D(n/2)h, lo 
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que indica que el complejo dopado es bastante estable, proporcionando una buena alternativa de 

fisisorción para el almacenamiento de hidrógeno. 

 

Tabla 3.7. Diferencial de energía HOMO-LUMO o gap (∆) para el sistema CaC10 y CaC10-nH2, 

con n=1−7 moléculas de H2 en eV (DFT-D). 

Sistema 

Simetría Dnh  

(A) 

Simetría D(n/2)h  

(B) 

Simetría D(n/2)h 

(C) 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 
(∆) 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 
(∆) 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 
(∆) 

CaC10 -3.948 -2.862 1.086 -4.041 -3.188 0.853 -4.036 -3.218 0.818 

CaC10-H2 -4.011 -2.957 1.054 -4.031 -2.995 1.345 -4.093 -3.127 0.966 

CaC10-2H2 -4.003 -2.821 1.182 -4.035 -2.830 1.205 -4.084 -2.996 1.088 

CaC10-3H2 -4.002 -2.709 1.293 -4.063 -2.730 1.333 -4.112 -2.844 1.268 

CaC10-4H2 -3.989 -2.628 1.361 -4.052 -2.680 1.372 -4.149 -2.805 1.344 

CaC10-5H2 -4.036 -2.611 1.425 -4.110 -2.656 1.454 -4.130 -2.775 1.355 

CaC10-6H2 -4.097 -2.681 1.416 -4.123 -2.340 1.783 -4.184 -2.761 1.423 

CaC10-7H2 -4.138 -2.245 1.893 -4.142 -2.239 1.903 -4.201 -2.773 1.428 

 

El análisis de población de Mulliken y las cargas ajustadas (ESP) para CaC10 y CaC10 − nH2 con 

n=1−7 moléculas de H2 se resumen en la Tabla 3.8, donde observamos claramente las cargas 

positivas en el átomo de Ca. Los valores están en el rango de +0.841e a +1.251e (Mulliken) y 

+1.085e a +1.136e (ESP) para la molécula de cumuleno en la simetría Dnh, +0.876e a +1.578e 

(Mulliken), +1.055e a +1.147e (ESP) para la molécula de cumuleno en la simetría D(n/2)h y +0.884e 

a 1.231e (Mulliken), y +1.062e a +1.147e (ESP) para la molécula de poliino en simetría D(n/2)h 

como resultado neto de la donación de electrones de C10 a los orbitales d vacíos de Ca, y la 

donación inversa de los orbitales s de Ca a C. Las cargas promedio en los átomos de H para todas 

las simetrías son -0.090e para el análisis de carga Mulliken y -0.078e de la carga ajustada (ESP), 

lo que indica la transferencia de carga de un átomo de H a otro, lo que finalmente induce un 

momento dipolar en las moléculas de H2 (Tabla 3.7). 
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Tabla 3.8 Análisis de población de Mulliken y cargas ajustadas (ESP) para CaC10 y CaC10-nH2 

con n= 1-7 moléculas de H2. 

Sistema 

Simetría Dnh (A) (molécula de cumuleno) 

Cargas Mulliken Cargas ESP 

C Ca H C Ca H 

CaC10 
C1-0.206 

0.841 -- 
C1-0.518 

1.085 -- 
C2-0.211 C2-0.536 

CaC10-H2 
C1-0.150 

0.965 -0.094 
C1-0.848 

1.115 -0.078 
C2-0.094 C2-0.099 

CaC10-2H2 
C1-0.108 

1.154 -0.094 
C1-0.474 

1.083 -0.078 
C2-0.124 C2-0.443 

CaC10-3H2 
C1 0.104 

1.289 -0.090 
C1-0.447 

1.054 -0.061 
C2 0.005 C2-0.447 

CaC10-4H2 
C1-0.090 

1.586 -0.094 
C1-0.394 

1.102 -0.061 
C2-0.090 C2-0.394 

CaC10-5H2 
C1 0.104 

1.226 -0.092 
C1-0.601 

1.113 -0.078 
C2 0.087 C2 0.184 

CaC10-6H2 
C1 0.101 

1.201 -0.091 
C1-0.480 

1.121 -0.090 
C2-0.227 C2 0.317 

CaC10-7H2 
C1-0.401 

1.251 -0.094 
C1 0.137 

1.136 -0.078 C2 0.444 C2 0.088 

Simetría D(n/2)h (B) molécula de cumuleno 

CaC10 
C1-0.133 

0.876 -- 
C1-0.394 

1.055 -- 
C2-0.184 C2-0.464 

CaC10-H2 
C1-0.069 

0.947 -0.083 
C1-0.397 

1.087 -0.079 
C2-0.198 C2-0.464 

CaC10-2H2 
C1-0.107 

1.146 -0.091 
C1-0.715 

1.069 -0.088 
C2-0.169 C2-0.127 

CaC10-3H2 
C1 0.028 

1.166 -0.091 
C1-0.776 

1.043 -0.080 
C2-0.094 C2-0.269 

CaC10-4H2 
C1 0.027 

1.520 -0.090 
C1-0.618 

1.083 -0.080 
C2-0.063 C2-0.017 

CaC10-5H2 
C1 0.095 

1.335 -0.092 
C1-0.854 

1.121 -0.080 
C2-0.040 C2 0.407 

CaC10-6H2 
C1 0.036 

1.573 -0.090 
C1-0.744 

1.128 -0.079 
C2-0.046 C2 0.476 

CaC10-7H2 
C1 0.169 

1.578 -0.091 
C1-0.391 

1.147 -0.080 
C2 0.106 C2 0.394 

Simetría D(n/2)h (C) molécula de polinileno 

CaC10 
C1-0.105 

0.884 -- 
C1-0.499 

1.062 -- 
C2-0.106 C2-0.497 

CaC10-H2 
C1-0.062 

0.965 -0.087 
C1-0.053 

1.114 -0.079 
C2-0.140 C2-0.859 

CaC10-2H2 
C1-0.115 

1.109 -0.080 
C1-0.358 

1.079 -0.080 
C2-0.091 C2-0.523 

CaC10-3H2 
C1-0.081 

1.090 -0.080 
C1 0.052  

1.023 -0.078 
C2 0.016 C2-0.782 

CaC10-4H2 
C1-0.048 

1.225 -0.090 
C1 0.022 

1.112 -0.080 
C2 0.033 C2-0.626 

CaC10-5H2 
C1-0.003 

1.231 -0.090 
C1 0.123 

1.147 -0.078 
C2 0.080 C2-0.598 

CaC10-6H2 
C1 0.004 

1.172 -0.094 
C1 0.244 

1.083 -0.080 
C2 0.067 C2-0.579 
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CaC10-7H2 
C1 0.006 

1.106 -0.094 
C1 0.416 

1.116 -0.080 
C2 0.076 C2-0.614 

 

Se calcularon curvas isotérmicas a tres temperaturas diferentes (274 K, 298 K y 322 K) para los 

sistemas CaC10-7H2 utilizando el programa Sorption como se describe en el método de cálculo. Se 

obtuvieron la presión de equilibrio de la curva de ajuste cuando se tuvo un 8.09% en peso en todas 

las estructuras (A, B) cumuleno y (C) molécula de polinileno para los cálculos de DFT-D ya que 

presentan energías en el rango deseable de 0.2 a 0.4 eV y puede adsorber hasta siete moléculas H2 

en condiciones ambientales. Por lo tanto, la presión de equilibrio está en el rango de 18 MPa a 37 

MPa como se muestra en la Figura 3.15. Es importante destacar que, a bajas presiones, la fugacidad 

es indistinguible de la presión. La fugacidad de un gas real es una presión parcial efectiva que 

reemplaza la presión parcial mecánica en un cálculo preciso de la constante de equilibrio químico. 

Es igual a la presión de un gas ideal que tiene el mismo potencial químico que el gas real. Los 

resultados de este trabajo concuerdan con las mediciones de la literatura[83].  
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Figura 24. Curvas Isotérmicas a tres diferentes temperaturas (274 K, 298 K, 322 K) para el sistema 

CaC10-7H2 en los niveles de teoría DFT-D. La presión de equilibrio de la curva de ajuste es cuando 

alcanza un 8.09 wt. % en todas las estructuras (A, B y C).  
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Por lo tanto, en conjunto con los estudios previos presentados en este trabajo, se puede afirmar que 

la estructura de anillo C10 de carbino en la simetría Dnh y D(n/2)h decorada con átomos de Ca puede 

adsorber satisfactoriamente siete moléculas H2 por fisisorción, con una energía promedio de 

(0.2392 eV, 0.2630 eV y 0.2601 eV) por H2, y una energía de unión de (0.2299 eV, 0.2491 eV y 

0.2487 eV) por H2 para las moléculas de cumuleno (A, B) y polinileno (C) respectivamente, 

mediante los cálculos DFT-D correspondientes hasta 8,09% en peso. Esta capacidad de 

almacenamiento cumple con los requisitos establecidos por el Departamento de Energía de EE. 

UU. Para fines del año 2025. 

 

3.3  Activación química de carbino puro C12 con cloruro de zinc (ZnCl2) para 

su evaluación como material para almacenar hidrógeno 

Para realizar el análisis de este trabajo, se consideró el anillo puro C12 previamente investigado[27] 

y se realizó la activación del mismo con cloruro de zinc (ZnCl2) para aumentar su área superficial 

y mejorar su distribución de tamaño de poro (PSD). La Figura 3.16 muestra esquemáticamente la 

optimización geométrica del anillo C12 de carbino puro con enlaces simples (1.34 Å) y triples (1.24 

Å) alternantes por distorsión de Peierls, llamada α-carbino (poliino o polinileno), el caso más 

común es el acetileno lineal (H−C≡C−H)[34,36]. 

 

Figura 25. Optimización geométrica de anillo puro de carbino C12
[27]. 
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El anillo C12 corresponde a la estructura C4N con N=3; con una simetría D(n/2)h, debido a una 

distorsión de segundo orden Jahn Teller con una ganancia de energía general[42,44]. Primero, usando 

la ecuación 2.5 y 2.6 se calculó el área y el diámetro de poro del anillo C12 de carbino puro, que 

muestra un valor de 18.37 Å2 y 4.83 Å, respectivamente. En segundo lugar, se investigó la 

adsorción de hidrógeno en el anillo C12 puro utilizando la ecuación 2.7 y como en el caso de C60
[22], 

CNT[17] y grafeno[11], la adsorción de hidrógeno en materiales puros es poco práctica debido a las 

interacciones débiles entre las moléculas de hidrógeno y el material huésped. Por ejemplo, la 

energía de adsorción de una sola molécula de H2 en la superficie externa e interna del anillo C12 

muestra valores en el orden de 0.028 eV y 0.077 eV respectivamente. Esto significa que el anillo 

C12 puro no es un buen candidato para el almacenamiento de hidrógeno directamente. Las 

interacciones son evidentes a través de la construcción de superficies de energía potencial (PES) 

que proporcionan el mínimo (r, E) que corresponde al punto de equilibrio después de la 

optimización geométrica del sistema de interacción (C12+H2) en la superficie externa e interna. La 

Figura 3.17 muestra las fuerzas de enlace de C12+H2, donde la molécula de H2 se adsorbe en la 

superficie externa, en el enlace simple y triple, y al centro de la molécula de carbino. Los Valores 

resultantes muestran la energía de disociación para formar en enlace C12+H2 que corresponden a 

una fisisorción[70]. 

 

Figura 26 Fuerzas de enlace de C12+H2, donde la molécula de H2 es adsorbida en la superficie 

externa (enlace simple y triple) y superficie interna (átomo y centro del anillo). 
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Posteriormente, el anillo de carbino puro C12 es decorado con átomos de Ca alrededor de su 

superficie externa, los resultados muestran que hasta seis moléculas de hidrógeno son fisisorbidas 

por el átomo de Ca con una energía de adsorción promedio de 0.189 eV por H2 (PW91) y 0.324 

eV por H2 con el esquema de corrección empírica de Grimme (DFT-D). La capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio es de 6.16% en peso[27]. 

Para aumentar las propiedades de almacenamiento de hidrógeno en el anillo de carbino puro, se 

activó el anillo de carbino a través de la activación química con cloruro de zinc (ZnCl2) para 

aumentar su área de superficie y mejorar su distribución del tamaño de poro. Primero, se coloca la 

molécula de ZnCl2 al centro del anillo a una distancia de 2.529 Å y 2.410 Å como se puede apreciar 

en la Figura 3.18. 

 

Figura 27. Entrada para la optimización geométrica del anillo C12 con ZnCl2. 

 

Al aplicar optimización geométrica en la Figura 3.18 y eliminando el ZnCl2, la molécula de carbino 

muestra un incremento en el área y diámetro de poro de 5.17 % y 2.69 %, respectivamente, como 

se puede apreciar en la Figura 3.19. 
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Figura 28 Optimización geométrica de anillo C12, que muestra un área de 19.32 Å2 y diámetro de 

poro de 4.69 Å que representa un incremento de 5.17 % y 2.69 % respecto al anillo puro. 

 

Posteriormente, se investigó la adsorción de hidrógeno de una sola molécula H2 tanto en la 

superficie externa como interna del anillo C12 activado (Figura 3.20). Los resultados muestran que 

solo al centro de la molécula activada pueden adsorberse hasta dos moléculas de hidrógeno con 

una energía de adsorción mayor a ~0.1 eV. Las zonas exteriores del anillo C12 activado solo 

alcanzan una energía de adsorción de ~0.030 eV (Figura 3.21), que corresponde a energías de 

adsorción más bajas para el almacenamiento de hidrógeno en condiciones ambientales. 

Estos resultados son comparados con literatura, para el caso de la nanoestructura de carbono 

toroidal C120 
[79], donde las energías de adsorción para las moléculas de hidrógeno son inferiores a 

0.1 eV por H2 lo que representa una capacidad máxima de almacenamiento de hidrógeno de 2.05 

% peso con 15 moléculas de H2 adsorbidas al interior del toroide C120. El mismo caso se observa 

para el anillo C12 activado, donde la capacidad total de almacenamiento de hidrógeno es de 2.72% 

en peso con solo 2 moléculas de H2 adsorbidas en el carbino activado; por lo cual para ambos casos 

no se cumple con los objetivos establecidos por el Departamento de Energía de los Estados Unidos 
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(DOE), lo que hace poco práctico el almacenamiento de hidrógeno en nanoestructuras de carbono 

puro y activado. 

 

Figura 29. Adsorción de H2 al interior de la molécula de carbino a 3.06 Å 

 

Figura 30. Fuerzas de enlace del anillo C12 activado + H2, donde la molécula H2 se adsorbe en la 

superficie externa (enlaces simples / triples y frente al átomo de carbono) y en la superficie interna 

(centro del anillo). 
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Una vez obtenido el anillo activado, se estudió el caso de un solo átomo de Ca adsorbido en la 

superficie interna y externa (frente a enlaces simples, triples y en el centro del anillo de carbino) 

separados a 2.48 Å, y se analizó la estabilidad del complejo de Ca-carbino evaluando la energía 

de enlace 𝐸𝑏
𝐶𝑎 a través de la ecuación 2.1, mostrando valores para el complejo dopado CaC12 de 

2.79 eV, 2.79 eV y 3.34 eV para enlaces simples, triples y centro del anillo de carbino 

respectivamente, lo que representa un aumento del 49.77% con respecto al carbino puro, indicando 

que el complejo dopado está fuertemente quimisorbido. Por lo tanto, la energía de enlace es mucho 

mayor que la energía cohesiva del enlace Ca-Ca (1.84 eV), lo que indica que los átomos de Ca se 

dispersarán de manera uniforme en el carbino activado, en lugar de formar grupos o clusters 

metálicos. 

Se determinaron tres posiciones óptimas del átomo de Ca en el anillo C12 ubicadas frente a los 

enlaces simples o triples y centro del anillo; a diferencia del anillo puro C12, los enlaces simples 

C1-C2 o C6-C7 presentan los lóbulos azules, valores positivos de la función de onda como zonas 

preferidas por el átomo de Ca, ya que en otra posición el átomo de Ca es menos estable teniendo 

como consecuencia la no optimización del sistema. El anillo C12 activado presenta una mejor 

distribución de orbitales HOMO-LUMO alrededor del anillo como se puede apreciar en la Figura 

3.22 a, donde el átomo de calcio prefiere unirse en todas las zonas del anillo C12 (frente al enlace 

simple, triple y centro de la molécula de carbino). 

La Figura 3.22 (b-d) muestra la optimización geométrica del complejo decorado CaC12, y cómo el 

átomo de Ca tiende a alargar el enlace doble y simple de la molécula activada de carbino a 1.404Å; 

y la forma en que se adsorbe el átomo de Ca en el centro del anillo. A través del análisis de 

población de Mulliken y las cargas ajustadas (ESP), se observó una carga positiva en el átomo de 

Ca hacia el anillo de carbino, lo que resulta en (+ 0.949e y + 1.056e), (+ 0.944e y + 1.052e), y 

(+0.99 e y 1.464e) para enlace simple, triple y centro de la molécula de carbino, respectivamente. 

Hay una clara indicación de la transferencia de carga de los orbitales s del átomo de Ca al sistema 

π de carbino, y de los orbitales d del sistema π de carbino con el átomo de Ca formando el enlace 

donante-receptor.  
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a)  b)

 

c)

 

d) 

 

Figura 31. Optimización geométrica del sistema CaC12. a) Distribución espacial HOMO-LUMO 

del anillo activado C12, los lóbulos azules muestran los valores positivos y los lóbulos amarillos 

muestran los valores negativos de la función de onda con un diferencial de energía de 0.825 eV. 

Posición óptima del átomo de Ca en el anillo C12, b) frente a enlace simple, c) frente a enlace doble 

y d) dentro del anillo. 

 

Una vez obtenido el sistema CaC12 en equilibrio, el siguiente paso es el análisis de adsorción de 

moléculas de H2 en el complejo decorado. Las moléculas de H2 son agregadas una a una hasta 

alcanzar un máximo de siete moléculas de H2 adsorbidas por el átomo de Ca. Se calcula la energía 

de enlace promedio y la energía de adsorción a partir de las ecuaciones 2.2 y 2.3, los resultados se 

muestran en la Tabla 3.9. 
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Tabla 3. 9. Energía de enlace promedio (Eave) y energía de adsorción (Ead) para la enésima molécula 

de H2 adsorbida en el complejo decorado. 

Posición Funcional Energía (eV) 
𝑬𝒃

𝑪𝒂 

(eV) 

CaC12-nH2 (eV) 

1H2 2H2 3H2 4H2 5H2 6H2 7H2 

Triple DFT-D 
Eave 

2.79 
0.5362 0.4346 0.4143 0.4132 0.4103 0.4018 0.3938 

Ead 0.5362 0.3331 0.3735 0.4101 0.3987 0.3591 0.3457 

Simple DFT-D 
Eave 

2.79 
0.4515 0.4278 0.4124 0.4062 0.4019 0.4034 0.3983 

Ead 0.4515 0.4041 0.3817 0.3876 0.3848 0.4107 0.3681 

Centro DFT-D 
Eave 

3.34 
0.3818 0.3454 0.3502 0.3176 0.3293 0.3929 0.3706 

Ead 0.3818 0.3091 0.3598 0.3201 0.3761 0.3105 0.3015 

wt.% 1.0825 2.1418 3.1787 4.1938 5.1879 6.1615 7.1154 

 

Se observó que las moléculas de H2 tienden a permanecer alrededor del átomo de Ca, obteniendo 

así un sistema estable CaC12-7H2. En la Figura 3.23, se ilustra claramente cómo se realiza el 

proceso de agregar moléculas al complejo dopado colocando una por una hasta un máximo de siete 

moléculas de H2. Se muestran las primeras seis moléculas de H2 que tienden a adsorberse alrededor 

del átomo de Ca, y la séptima molécula de H2 se adsorbe en la parte superior del átomo de Ca. 

 

 

a) b) 
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c d) 

 

Figura 32. Optimización geométrica del sistema CaC12-nH2 con n=1-7 moléculas de H2 adsorbidas 

en el complejo dopado. a-d) Muestra la adsorción de las moléculas de H2 en los niveles de teoría 

DFT-GGA-PBE con la corrección empírica DFT-D Grimme, donde las primeras seis moléculas 

de H2 son adsorbidas alrededor del átomo de Ca y la séptima sobre el átomo de Ca. 

 

Por lo tanto, la capacidad máxima de almacenamiento de hidrógeno es mayor sobre materiales a 

base de carbono como se puede apreciar en la Tabla 3.6. Como siguiente paso, se construyeron las 

superficies de energía potencial (PES) para el complejo dopado CaC12-nH2 con n = 1−7 moléculas 

de hidrógeno adsorbidas en él. La metodología para lograr curvas de energía potencial para las 

moléculas de hidrógeno adsorbidas por el átomo de Ca es realizar una optimización geométrica 

para cada molécula H2 agregada al complejo dopado como un primer paso, que proporciona la 

energía y la distancia mínimas correspondientes al punto de equilibrio de cada sistema. 

Posteriormente, se realizaron cálculos de un solo punto oscilando ± 4 Å alrededor de la energía 

mínima con incrementos y decrementos de 0.02 Å, para calcular las energías en cada punto y 

construir las superficies de energía potencial E (r). La Figura 3.24, muestra PES para las siete 

moléculas de H2 adsorbidas en el complejo dopado cuando el átomo de Ca se coloca frente a un 

enlace sencillo de molécula de carbino. Todas las energías mínimas obtenidas, y calculadas por la 

ecuación 2.2 son equivalentes y proporcionan información sobre las siete moléculas de H2 que 

fueron fisisorbidas por el átomo de Ca (consulte la Tabla 3.9 y la Figura 3.24). 
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Figura 33. Superficies de energía de potencial correspondientes al sistema CaC12-nH2 con n=1-7 

moléculas de H2 adsorbidas en el complejo dopado. 

 

Se calcularon las curvas isotérmicas a tres temperaturas diferentes (274 K, 298 K y 322 K) para 

los sistemas CaC12-7H2 y Ca3C12-21H2 utilizando el programa Sorption como se describió 

anteriormente en la metodología. Se obtuvieron las presiones de equilibrio de la curva de ajuste 

cuando se tiene un 7.11% en peso para el sistema CaC12-7H2 y 13.8% en peso para el sistema 

Ca3C12-21H2, ya que presentan energías en el rango deseable de 0.2-0.6 eV, para el 

almacenamiento de hidrógeno a condiciones ambientales. Por lo tanto, la presión de equilibrio se 

encuentra en un rango de 5 a 15 MPa como se muestra en la Figura 3.25. Es importante destacar 

que, a bajas presiones, la fugacidad es indistinguible de la presión. La fugacidad de un gas real es 

una presión parcial efectiva que reemplaza la presión parcial mecánica en un cálculo preciso de la 
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constante de equilibrio químico. Es igual a la presión de un gas ideal que tiene el mismo potencial 

químico que el gas real. 

 

Figura 34. Curvas isotérmicas a tres temperaturas diferentes (274 K, 298 K y 322 K), cuando 

tenemos 7.11% en peso y 13.8% en peso, que corresponde a los sistemas CaC12-7H2 y Ca3C12-

21H2. La presión de equilibrio de la curva de ajuste cuando se tienen 7.11% en peso y 13.8% en 

peso está en el rango de 5 a 15 MPa. 

 

Por lo tanto, junto con los estudios previos presentados en este trabajo, se puede afirmar que el 

anillo de carbino C12 activado con cloruro de zinc y decorado con átomos de Ca puede adsorber 

satisfactoriamente siete moléculas de H2 con un solo átomo de Ca con una energía promedio de ~ 
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0.39 eV por molécula H2 correspondiente al 7.11% en peso. Sin embargo, se espera que el anillo 

C12 pueda unir tres átomos de Ca alrededor de la superficie interna/externa con sus moléculas de 

H2 respectivamente, lo que representa un aumento de hasta 13.8% en peso con respecto al anillo 

C12 puro investigado previamente. Esta capacidad de almacenamiento cumple con los requisitos 

establecidos por el Departamento de Energía de EE. UU, para fines del año 2025. 
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CONCLUSIONES 

En resumen, se realizó el análisis del complejo Ca-carbino y se encontró la configuración más 

estable de las moléculas de carbino C12 y C10, decoradas con átomos de Ca adsorbidos a su 

superficie externa, en el programa de modelado y simulación BIOVIA Materials Studio Dmol3. La 

molécula carbino utilizada en este trabajo corresponde al tipo acetileno con enlaces simples (1.24 

Å) y triples (1.34 Å) alternantes. En segundo lugar, se estudió el caso de un solo átomo de Ca 

adsorbido a la superficie carbino y se calculó la energía de enlace del sistema CaC12, que muestra 

un valor de 2.95 eV (PW91) y 2.23 eV (PBE) lo que indica que el sistema está fuertemente 

quimisorbido. Los resultados muestran que hasta seis moléculas de H2 son adsorbidas por el átomo 

de Ca con una energía promedio de 0.1890 eV por H2 (PW91). Las primeras cinco moléculas de 

H2 tienden a adsorberse alrededor del átomo de Ca y la sexta molécula de H2 se adsorbe en la parte 

superior del átomo de Ca. Para tener en cuenta las interacciones de dispersión (van der Waals) que 

no están incluidas en el funcional GGA-PW91 utilizado, también se realizaron cálculos utilizando 

el método DFT-D de Grimme, obteniendo una energía promedio de 0.3204 eV por H2. Por lo tanto, 

los resultados de PW91 se toman como límites inferiores y los resultados de DFT-D se toman 

como límites superiores, ya que presentan mejores energías en el rango deseable de 0.2 a 0.6 eV 

para el almacenamiento de hidrógeno en condiciones ambientales. La capacidad de 

almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio 6.16% en peso de acuerdo a los objetivos 

establecidos por el Departamento de Energía de los EE.UU., cumpliendo satisfactoriamente los 

requerimientos establecidos para finales del año 2020. 

Para el análisis del anillo C10 de carbino decorado con Ca en simetría Dnh o D(n/2)h corresponden 

tres tipos de estructuras: i) molécula de cumuleno (A) con una simetría Dnh completa; y dos 

estructuras distorsionadas debido a la distorsión de Jahn-Teller de segundo orden, significa ii) 

moléculas de cumuleno (B) y iii) polinileno (C) con una simetría D(n/2)h respectivamente. Nuestras 

simulaciones revelan que el anillo C10 se une al dopante de metal ligero como Ca, mostrando 

valores de energía de enlace para las estructuras A (2.58 eV y 2.33 eV), B (2.20 eV y 1.96 eV) y 

C (2.25 eV y 2.02 eV) con funcionales GGA-PW91 y GGA-PBE respectivamente, lo que indica 

que el sistema es fuertemente quimisorbido y termodinámicamente estable. El análisis de 

población de Mulliken y las cargas ajustadas (ESP) revelan que un promedio de +0.841e a + 0.876e 
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y +1.055e a + 1.085e se ha transferido del átomo de Ca al anillo C10, lo que significa que el dopante 

lleva una significativa carga positiva. Se encontró que la estructura del anillo C10 (A-C) puede 

unirse a un solo átomo de Ca, y los resultados muestran que hasta seis o siete moléculas de H2 son 

fisisorbidas por el átomo de Ca para las moléculas de cumuleno (A, B) y polinileno (C), 

respectivamente. 

Las primeras seis moléculas de H2 tienden a adsorberse alrededor del átomo de Ca y la séptima 

molécula de H2 se adsorbe en la parte superior del átomo de Ca con una energía promedio de 

0.2198 eV por H2 (A), 0.2083 eV por H2 (B) y 0.2212 eV por H2 (C) para cálculos de GGA-PW91. 

Para tener en cuenta las interacciones de van der Waals que no están incluidas en el funcional 

GGA-PW91 utilizado, también se realizaron cálculos utilizando el método DFT-D de Grimme, 

obteniendo una energía promedio de 0.2401 eV por H2 (A), 0.2630 eV por H2 (B) y 0.2601 eV por 

H2 (C) y un total de siete moléculas de H2 adsorbidas en el complejo dopado. Por lo tanto, los 

resultados de PW91 se toman como límites inferiores, y los resultados de DFT-D se toman como 

límites superiores dado que presentan mejores energías en el rango deseable de 0.2 a 0.4 eV para 

el almacenamiento de hidrógeno en condiciones ambientales. 

La capacidad de almacenamiento de hidrógeno de 7.02 a 8.09% en peso obtenida en este estudio, 

para la cual el valor más bajo corresponde a PW91 en las estructuras (A, B), y el valor más alto a 

DFT-D en todas las estructuras (A-C), respectivamente, concuerda con objetivos establecidos por 

el Departamento de Energía de los EE. UU. (DOE), y cumple satisfactoriamente el objetivo 

establecido para el año 2025. 

Se determina la presión de equilibrio para el sistema CaC10-7H2 (18 a 37 MPa), por medio de 

cálculos de isotermas de adsorción. Por lo tanto, el uso de un solo átomo de Ca en el anillo C10 de 

Carbino decorado con Ca alcanza capacidades de almacenamiento de H2 que son mucho más altas 

que otros materiales basados en carbono y boro reportados en la literatura, como nanotubos de 

carbono, heterofullerenos, cadenas de carbino, B-grafeno y fullerenos, (ver Tabla 3.6). Cabe 

destacar que las otras investigaciones saturan el sistema con más de un átomo dopante hasta 

alcanzar el objetivo de los requisitos del DOE. 
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Por último, se realizó el análisis del anillo de carbino C12 activado con ZnCl2 y decorado con 

átomos de calcio en su superficie interna y externa. Como primer paso se determinó el área y 

diámetro de poro del anillo C12 puro dando un valor de 18.37 Å2 and 4.83 Å respectivamente, y 

como en el caso de varios nanomateriales a base de carbono, la adsorción de hidrógeno en el 

carbino puro no es práctica debido a las interacciones débiles de las moléculas de hidrógeno en el 

material del huésped, ya que la energía de adsorción de una sola molécula H2 en la superficie 

interna y externa del carbino puro es solo 0.028 eV por H2 y 0.077 eV por H2, respectivamente. 

Para aumentar las propiedades de almacenamiento de hidrógeno en el anillo C12 puro, se activó el 

anillo a través de la activación química con cloruro de zinc (ZnCl2) para aumentar su área 

superficial y mejorar su distribución de tamaño de poro. Los resultados muestran un aumento en 

el área y el diámetro de poro de 5.17% y 2.69%, respectivamente. A diferencia del anillo C12 puro, 

el anillo activado puede adsorber dos moléculas de H2 en el centro de la molécula con una energía 

de enlace deseable de ~ 0.1 eV por H2. Sin embargo, la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 

obtenida es de solo 2.72% en peso, lo que no cumple con los objetivos establecidos por el DOE. 

Posteriormente, se estudió el caso de un solo átomo de Ca adsorbido en la superficie de carbino 

(interior y exterior), y se calculó la energía de enlace del sistema CaC12, mostrando valores de 2.79 

eV para zonas de enlace simple y triple donde se colocó el átomo de Ca, y de 3.34 eV para el 

centro del anillo activado, lo que representa un aumento de hasta el 49.77% con respecto al carbino 

puro, lo que indica que el sistema es fuertemente quimisorbido y termodinámicamente estable. 

Además, se determinaron tres zonas que prefieren un átomo de Ca en la molécula de carbino frente 

a enlaces simples, triples y al centro del anillo, lo que lo hace más atractivo en comparación con 

el anillo C12 puro, que solo tiene un área para la colocación del átomo de calcio frente a enlaces 

simples del anillo. La activación del anillo de carbino produce una mayor estabilidad en el anillo, 

lo que hace que más átomos de Ca puedan unirse al material del huésped. Se determinaron que 

hasta siete moléculas de H2 pueden adsorberse físicamente con una energía promedio de ~0.39 eV 

por molécula de H2. Las primeras seis moléculas de H2 tienden a adsorberse alrededor del átomo 

de Ca y la séptima molécula de H2 se adsorbe en la parte superior del átomo de Ca.  

La capacidad de almacenamiento de hidrógeno obtenida en este estudio es del 7.11% en peso, por 

lo tanto, representa un aumento del 15% con respecto al carbino puro. Sin embargo, se espera que 
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alcance un 13.8% en peso con tres átomos de Ca, lo que representa un aumento del 124% con 

respecto al carbino puro, y cumple satisfactoriamente el objetivo establecido por el Departamento 

de Energía de los Estados Unidos (DOE) para el año 2025. 

También determinamos la presión de equilibrio para el sistema CaC12-7H2 y Ca3C12-21H2 (5 a 15 

MPa), por medio de cálculos de isotermas de adsorción. Por lo tanto, el carbino activado decorado 

con átomos de Ca alcanza una capacidad de almacenamiento de H2 que es mucho más alta que 

otros materiales a base de carbono y carbono reportados en la literatura, tales como nanotubos de 

carbono, heterofullerenos, cadenas de carbinos y fullerenos (ver Tabla 3.6), cumpliendo los 

requisitos establecidos por DOE. 
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