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Abstract

The potential of ZnO4(1,4-bencenodicarboxilato)3 [MOF-5] as media for adsorptive hy-
drogen storage is studied by means of quantum-mechanical calculations of the binding
energy of H2 molecules adsorbed on different sites of the MOF-5 crystalline structure. In a
first stage of the study, the binding energy is computed in periodic models with the B3LYP
functional as level of theory, together with a localized Gaussian type basis set for the wave-
function expansion. Subsequently, the computed binding energies are refined by including
the contribution of the dispersive forces, which are estimated at the MP2 level in molecular
models cut off from the periodic structure as established within the P-ONIOM approach.

Keywords. Ab Initio calculations, periodic models, H2 storage, dispersive forces.

Resumen

El potencial del ZnO4(1,4-bencenodicarboxilato)3 [MOF-5] para almacenar hidrógeno vía
adsorción es evaluado a través de cálculos cuanto-mecánicos de la energía de interacción
entre moléculas de H2 y diferentes sitios de la estructura cristalina de este material. En
una primera fase del estudio, la energía de interacción es calculada en modelos periódi-
cos usando el funcional B3LYP como nivel de teoría junto con un set de funciones base
localizadas de tipo Gaussiano que es usado para expandir la función de onda del siste-
ma. Posteriormente, con el objetivo de obtener resultados que describan mejor el proceso,
se incluye a los valores calculados la contribución de las fuerzas de dispersión mediante el
método P-ONIOM usando cálculos MP2 en modelos moleculares extraídos de la estructura
cristalina.

Palabras Clave.CálculosAb Initio, modelos periódicos, almacenamiento de H2, fuerzas
de dispersión.

Introducción

Es inminente el hecho de que en un futuro cercano la
humanidad enfrentará una crisis energética mundial de-
bido a dos factores: (i) el constante incremento de la
demanda global de energía, el cual hoy en día alcanza
los 5.08×1017 BTU y que se cree incrementará aproxi-
madamente en un 33.5 % en los siguientes 20 años [1]
y (ii) la constante disminución de las reservas de petró-
leo y gas natural, las mismas que se estima durarán 43
y 61 años, respectivamente, si estos recursos se siguen
consumiendo al ritmo actual [1]. Por esta razón, resul-
ta indispensable el desarrollo de las que se denominan
Energías Alternativas [2], las cuales tendrían como ob-
jetivo reemplazar el uso de los combustibles fósiles en

las actividades cotidianas e industriales de la humani-
dad. Una de las propuestas que se cree que podría ser
aplicable es la de basar la economía mundial en el uso
del H2 como vector energético [3]. Sin embargo, la im-
plementación efectiva de esta idea esta siendo frenada,
principalmente, por los retos tecnológicos que implica
el almacenamiento de hidrógeno, el cual en condiciones
estándar de presión y temperatura es un gas muy poco
comprimible [4]. Debido a esto, la búsqueda de méto-
dos eficientes para almacenar hidrógeno se ha converti-
do en un tema de gran interés científico en los últimos
años [5]. De los diferentes métodos que se han propues-
to [6], se piensa que la adsorción de moléculas de H2

en materiales microporosos podría ser la solución, pero
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hasta el momento no se han podido encontrar materiales
que permitan adsorber y liberar cantidades significativas
de H2 en tiempos cortos y en condiciones de operación
adecuadas (i.e., presión y temperatura) para la maqui-
naria y los vehículos que se usan en la actualidad. Con
respecto a esto, se ha estimado que la energía de inter-
acción que debe existir entre el H2 y un material debe
ser mayor a 15 kJ/mol a presión y temperatura estándar
para lograr condiciones óptimas de almacenamiento [7].

En el presente artículo, se presenta el estudio teórico
cuanto-mecánico de la interacción de moléculas de hi-
drógeno con los diferentes sitios de adsorción de la es-
tructura cristalina del ZnO4(1,4-bencenodicarboxilato)3,
mejor conocido como MOF-5, con el objetivo de eva-
luar el potencial de este material para almacenar H2.

Figura 1: Unidad inorgánica Zn4O(CO2)6 del MOF-5 (a) y su es-
tructura tridimensional (b) que resulta de la unión de de ocho uni-
dades Zn4O(CO2)6 mediante ligandos dicarboxilato. Las esferas
de color rojo y negro representan átomos de oxígeno y carbono,
respectivamente. Las formas de color azul representan poliedros
formados por Zn y O.

Metodología

Modelos y Métodos

MOF-5 es uno de los compuestos más representativos
de una nueva clase de materiales sintéticos denomina-
dos Metal Organic Frameworks(i.e., MOFs) [8], los
cuales están formados por unidades inorgánicas que se
unen por medio de ligandos orgánicos para dar paso a
una estructura tridimensional con cavidades bien defi-
nidas. En el caso específico del MOF-5, las unidades
inorgánicas sonclustersformados por cuatro tetraedros
ZnO4 que comparten un mismo átomo de oxígeno co-
mo vértice y que están unidos por medio de seis grupos
CO2 (ver Figura 1a). Las unidades Zn4O(CO2)6 resul-
tantes están enlazadas en las tres direcciones espaciales
a través de moléculas de benceno para producir una cel-
da cúbica con un gran espacio disponible en su interior
como se observa en la Figura 1b.

El modelo del cristal MOF-5 para los cálculos periódi-
cos fue construido en base a datos de difracción de neu-
trones de este material obtenidos a 3.5 K [9]. Según los
datos de difracción, el MOF-5 cristaliza en una estruc-
tura que contiene dos unidades ZnO4(1,4-bencenodicar-
boxilato)3 y que pertenece al grupo espacialFm3̄m

[10]. Debido a la alta simetría del grupo espacial la cel-
da unitaria del MOF-5 se describe completamente defi-
niendo un solo parámetro de celda (i.e.,a) y la posi-
ción relativa a los vectores de celda de siete átomos irre-
ducibles (i.e., 1 átomo de zinc, 3 átomos de carbono, 2
átomos de oxígeno y 1 átomo de hidrógeno). Produc-
to de la aplicación de los 48 operadores de simetría del
grupoFm3̄m los siete átomos irreducibles generan un
total de 106 átomos confinados en la celda unitaria.

Como paso inicial de los cálculos se realizó la optimi-
zación de la geometría del MOF-5 con respecto a las
coordenadas fraccionarias de los átomos irreducibles y
del parámetro de celda. Los cálculos de optimización
del cristal, así como los cálculos posteriores de energía,
fueron realizados con el programa CRYSTAL06 [11]
usando el funcional B3LYP [12] como nivel de teoría
DFT (i.e., teoría del funcional de la densidad). Las fun-
ciones base adoptadas para generar la función de onda
del sistema fueron de tipo Gaussiano con las siguien-
tes contracciones: 8-4111-41G(f), 8-411G(d), 6-31G(d)
y 31G(p) para los átomos de Zn, O, C e H, respecti-
vamente. Condiciones de cálculo más severas que las
definidas por defecto en CRYSTAL06 fueron emplea-
das para los cálculos del MOF-5 con el fin de obtener
una descripción muy precisa de la función de onda del
sistema. Por ejemplo, la condición para la convergencia
del Self Consistent Field, (i.e., SCF) fue modificada a
10−10 Hartree y la red para integración numérica de los
términos de intercambio-correlación del Hamiltoniano
fue definida con 75 puntos radiales y 434 puntos angu-
lares. Además, la red de puntosk en el espacio recíproco
fue generada con un factor de shrinking [11] igual a 3,
el que resulta en un total de 4 puntosk en la primera
zona de Brillouin.

Para el estudio de la interacción del H2 con el MOF-5,
tres posibles sitios de absorción en el cristal previamen-
te optimizado fueron considerados [13]: dos en la parte
inorgánica denominadosα y β, y uno en el ligando or-
gánico denominadoδ (ver Figura 2).α, β y δ fueron es-
tudiados por separado, añadiendo moléculas de H2 con
dos posibles orientaciones: perpendicular o paralela con
respecto al plano que forman los átomos de cada sitio.
Para cada caso se consideró la concentración máxima
de hidrógeno, es decir que paraα y β fueron añadidas
un total de ocho moléculas de H2 por celda unitaria de-
bido a que existen cuatro de estos sitios en cada uno
de los dosclustersinorgánicos que forman la estructura
del MOF-5. Por otra parte, doce moléculas de H2 fue-
ron añadidas al estudiar el sitio de absorciónδ, una so-
bre cada cara de los seis anillos bencénicos de la celda
del MOF-5. Es importante mencionar que la estructura
del sistema H2/MOF-5 no fue optimizada nuevamente
debido a que la ubicación de los átomos de hidrógeno
en estos complejos provoca que se reduzca considera-
blemente la simetría del sistema, hecho que resulta en
un notable incremento del costo de cálculo de la energía
y su gradiente con respecto a la posición de los átomos,
las mismas que son necesarias para el proceso de opti-
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mización [14]. Por esta razón, la distancia optima entre
las moléculas de H2 y los sitios de adsorción (dS−H2

)
fue determinada mediante el cálculo de la energía de in-
teracción (EI) a diferentes valores dedS−H2

, la misma
que fue variada entre 2.50 Å y 4.00 Å. Con respecto al
parámetrodS−H2

, es importante indicar que su defini-
ción depende del sitio de adsorción y de la orientación
de la molécula de H2 adsorbida. Para los sitiosα y β los
puntos de referencia son el átomo de oxígeno central y
el átomo de zinc tetracoordinado, respectivamente (ver
Figura 2.), mientras que para el sitioδ el punto de re-
ferencia corresponde al centro de masas del anillo ben-
cénico.dS−H2

se mide desde estos puntos de referencia
hasta el átomo de H más cercano en el caso en el que
la molécula se adsorbe con orientación perpendicular; y
hasta el centro de masas de la molécula de H2 en el caso
en el que la orientación de adsorción es paralela.

Figura 2: Sitios de adsorción del MOF-5.α se localiza sobre las
caras de la unidad inorgánica en una posición equidistante de los
tres grupos carboxílicos.β se localiza sobre una de las caras del
tetraedro ZnO4 y δ se localiza sobre el centro de masas del anillo
bencénico.

Los valores deEI a diferentes distanciasdS−H2
fueron

calculados de acuerdo a la siguiente expresión [15]:

EI = xEH2
+EMOF−5 +ExH2/MOF−5 (1)

donde los dos primeros términos corresponden a la ener-
gía de la molécula de H2 y del cristal MOF-5, respec-
tivamente; el tercer término es la energía del sistema
H2/MOF-5 que depende únicamente dedS−H2

y x es
el número de moléculas adsorbidas. LaEI obtenida con
la Ecn. 1 fue corregida posteriormente restando al valor
deExH2/MOF−5 resultante el error debido a la super-
posición de funciones base (ESFB) [16], para lo cual se
usó el método Boys-Bernardi [17]. La energía de inter-
acción corregida será referida comoEIc, en lo posterior.

Se sabe que al nivel DFT no se pueden describir de for-
ma adecuada las fuerzas de dispersión [18], las cuales

son importantes en complejos débilmente enlazados co-
mo en el presente caso. Por esta razón, los valores de la
EIc para cada caso fueron refinados usando el método
P-ONIOM [19, 20], el mismo que ha dado excelentes
resultados en estudios teóricos de la interacción del H2

con la zeolita chabazita [21, 22, 23, 24]. En el método
P-ONIOM el sistema H2/MOF-5 es dividido en dos sub-
sistemas que son tratados a diferentes niveles de teoría
(i.e., ALTO y BAJO). Los subsistemas se denominan:
(i) sistema realel cual es la estructura periódica y (ii)
sistema modeloque es una porción delsistema real, la
cual contiene la parte del cristal que es relevante para el
estudio de la interacción. Lossistemas modeloemplea-
dos para el presente estudio se pueden observan en la
Figura 3, en donde se aprecia que los modelos molecu-
lares fueron saturados con átomos de hidrógeno termi-
nales que sustituyen a los enlaces covalentes que fueron
cortados. La definición de la energía de interacción P-
ONIOM (EIONIOM ) es:

EI
ONIOM

= EI
c
[BAJO,REAL] + EI

c
[ALTO,MODELO]

−EI
c
[BAJO,MODELO] (2)

dondeEIc[ALTO,MODELO], EIc[BAJO,REAL] y
EIc[BAJO,MODELO] corresponden a las energías de in-
teracción calculadas con la Ecn. 1 en el sistema modelo
con el nivelALTO de teoría y en ambos sistemas real
y modelo con el nivel de teoríaBAJO. El superíndice
c indica que las energías corresponden a valores corre-
gidos con respecto al ESFB. En el presente estudio teó-
rico el nivel BAJO de teoría corresponde al funcional
B3LYP junto con las funciones base descritas al inicio
de esta Sección, mientras que el nivelALTO de teoría
corresponde al método Moller-Plesset truncado al se-
gundo orden (MP2) [25, 26, 27] junto con las funciones
base aug-cc-pVDZ para los átomos de carbono, oxígeno
e hidrógeno y las funciones base VDZp para el átomo
de zinc. Es importante mencionar que la combinación
del método MP2 con funciones base de gran flexibi-
lidad permite una buena descripción de la correlación
dinámica de los electrones causante de las fuerzas de
dispersión en los sistemas multielectrónicos [26]. Los
cálculos en el sistema modelo con los niveles de teoría
ALTO y BAJOfueron realizados con el programa MOL-
PRO [28], el cual permite realizar cálculos MP2 exactos
y de forma eficiente en modelos moleculares.

Resultados y Discusión

Resultados estructurales

Los principales parámetros estructurales obtenidos des-
pués de la optimización del MOF-5 a nivel B3LYP son
reportados en la Tabla 1 junto con datos experimentales
para su comparación. Como se puede observar el acuer-
do entre los datos experimentales y calculados es exce-
lente. Las diferencias más notables se observan en las
longitudes de enlace, las cuales en el cálculo compu-
tacional resultan sobrestimadas, lo que a su vez causa
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Parametro Calc. Exp. %∆

Celda
a 26.088 25.909 0.7
V 17.76×103 17.39×103 2.1
ρ 0.571 0.577 -1.0

Enlaces
O1-Zn 1.972 1.968 0.2
Zn-O2 1.961 1.947 0.7
O2-C1 1.270 1.254 1.3
C1-C2 1.499 1.515 -1.1
C2-C3 1.402 1.381 1.5
C3-C4 1.392 1.381 0.8
C3-H 1.084 1.108 -2.2

Ángulos
Zn-O2-C1 131.7 130.7 0.8
O2-C1-O2 125.2 127.2 -1.6
O2-C1-C2 117.4 116.4 0.9
C1-C2-C3 120.1 120.l 0.0
C2-C3-H 119.2 119.5 -0.3

Tabla 1: Datos geométricos calculados y experimentales delMOF-
5. El parámetro de celda (a) y la distancia de los enlaces están
expresados en Å, la densidad (ρ) en g/cm3, el volumen (V) en Å3

y los ángulos en grados. Vea la Figura 4 para identificar los átomos
referidos en la Tabla. a Datos experimentales tomados de Ref. [9]

que el parámetro de celda (a) obtenido en el cálculo sea
ligeramente mayor al experimental.

Un análisis más detenido de los datos reportados en la
Tabla 1 permite observar que el enlace Zn-O1 es ma-
yor que el enlace Zn-O2 tanto en la estructura calculada
como en la experimental (ver la Figura 4 para identifi-
car estos átomos). Esta diferencia puede ser explicada
considerando que los dos átomos de oxígeno están ro-
deados por un entorno químico diferente. El átomo O1
se encuentra interactuando con cuatro átomos de zinc a
diferencia del átomo O2 el cual pertenece a los grupos
carboxílicos del ligando orgánico. Debido a esto se pue-
de sugerir que el primero de estos dos átomos se com-
porta de forma similar a los átomos de oxígeno en la fa-
se Wurtzita del óxido de zinc puro (ZnO), en el cual los
enlaces Zn-O tienen una longitud aproximada de 1.99
[29], muy cercana a los valores teórico y experimental
del enlace Zn-O1 en el MOF-5 (ver Tabla 1). Eviden-
cia más clara de la similitud entre el O1 del MOF-5 y
los átomos de oxígeno del ZnO proviene de una recien-
te publicación [30] en la cual se comparan los mapas
de deformación de densidad de carga de ambos mate-
riales. En ese estudio se observó que la coordinación
del oxígeno central de la unidad inorgánica del MOF-5
es igual a aquella de los átomos de oxígeno en el ZnO.
Adicionalmente, el análisis de las cargas efectivas de
Born en ese mismo trabajo [30] ha confirmado que O1
(-1.85 u.a.) es más negativo que O2 (-1.40 u.a.) pero es
comparable a los átomos de oxígeno (-2.08 u.a.) en los
polimorfos del ZnO.

Con respecto a la unidad orgánica, se observó que la
longitud de los enlaces y los ángulos entre ellos se en-
cuentran en el rango de los valores típicos del ligando
bencenodicarboxilato.

dS−H2
EIc dS−H2

EIc

2.50 -26.3 3.30 -8.0
2.60 -24.5 3.40 -6.4
2.70 -20.3 3.50 -5.6
2.80 -16.3 3.60 -5.1
2.90 -14.1 3.70 -5.0
3.00 -12.8 3.80 -4.2
3.10 -10.1 3.90 -3.5
3.20 -9.1 4.00 -2.9

Tabla 2: Energías de interacción obtenidas a nivel B3LYP a di-
ferentes distanciasdS−H2

de la molécula de H2 adsorbida con
orientación paralela en el sitio a del MOF-5. Los datos de la ener-
gía de interacción corresponden a valores libres del ESFB. Las
distancias están expresadas en Å y las energías en kJ/mol.

Interacción del H2 con los sitiosα y β

Como ya se había comentado el proceso de adsorción
del H2 en los sitiosα y β fue estudiado mediante el
cálculo de la energía de interacción en diferentes geo-
metrías del sistema H2/MOF-5 que se obtenienen va-
riando únicamente el parámetrodS−H2

(i.e., distancia
entre la molécula de H2 y el sitio de adsorción, ver la
Sección Modelos y Métodos) mientras que los otros gra-
dos de libertad se mantienen fijos. Esta simplificación
en el análisis se justifica considerando que la formación
de los complejos obedece a una interacción débil la cual
no produce cambios estructurales en el adsorbente ni en
el adsorbato. Se debe también mencionar que la validez
de esta simplificación se ha demostrado en el estudio
teórico de la interacción del H2 con los centros polari-
zantes de la zeolita chabazita intercambiada con metales
[21, 22, 23] en donde se ha observado que los cambios
en la distancia H-H de las moléculas adsorbidas es alre-
dedor de 3 milésimas de Å. Debido a las características
semi-iónicas del cluster inorgánico que forma el MOF-
5, se espera que esta unidad posea importantes fuerzas
electroestáticas. Por esta razón se consideró razonable
asumir que la interacción del H2 con los sitiosα y β se
pueda describir de forma adecuada con métodos DFT.
No obstante, las energías de interacciónEIc obtenidas
al nivel B3LYP en los modelos periódicos resultaron ser
negativas para todos los valores considerados del pará-
metrodS−H2

, lo cual indica que la interacción es siem-
pre repulsiva. Esto se observa en la Tabla 2, en la cual
los datos calculados para las moléculas de H2 adsorbi-
das en el sitio a son reportados. Estos resultados no con-
cuerdan con las observaciones experimentales de Spen-
cer et. al., [31] quien determinó mediante espectrosco-
pía de dispersión inelástica de neutrones que el sitio más
fuerte de adsorción de H2 en el MOF-5 es justamente el
sitio α, lo cual indica que la naturaleza real de la in-
teracción entre el hidrógeno molecular y el MOF-5 no
obedece a efectos electroestáticos como ha sido suge-
rido por varios autores [32, 33, 34] al proponer que los
fenómenos de adsorción en este material ocurren prin-
cipalmente vía fuerzas de van der Waals. Como ya se
ha indicado, este tipo de fuerzas no se pueden describir
correctamente con los funcionales DFT actuales, por lo
que lasEIc obtenidas a nivel B3LYP debieron ser refi-
nadas al nivel MP2 (usando el método P-ONIOM) para
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Figura 3: Sistemas modelousados para los cálculos P-ONIOM de la molécula de H2 adsorbida con orientación paralela (arriba) y perpen-
dicular (abajo) sobre los sitiosα (a),β (b) y δ (c) del MOF-5. Los átomos de zinc, carbono y oxígeno son representados con esferas de color
magenta, café y rojo, respectivamente. Los átomos de la molécula de hidrógeno se representan con esferas de color celeste.

obtener valores más exactos. Los valores deEIONIOM

calculados usando los sistemas modelo de las Figura 3
mostraron un notable incremento en las energías de in-
teracción del H2 con el sitio a pero no con el sitioβ, lo
que indica que el sitio principal de adsorción de la uni-
dad inorgánica del MOF-5 esα en buen acuerdo con los
resultados experimentales de Spencer et. al. [31] Como
es reportado en la Tabla 3 valorEIONIOM para la in-
teracción del H2 con el sitio a es de 3.8 kJ/mol y 2.1
kJ/mol para las orientaciones de adsorción paralela y
perpendicular, respectivamente. Mientras que la distan-
cia dS−H2

a la cual se obtienen estos valores de inter-
acción es de 3.8 Å para ambas orientaciones. El hecho
de que la interacción más fuerte se obtenga en el com-
plejo de orientación paralela se debe probablemente a
la naturaleza cuadrupolar de la molécula de hidrógeno
la cual produce que esta se oriente de tal forma que sus
lóbulos negativos queden expuestos hacia el potencial
positivo de la copa molecular correspondiente al sitio
α. A diferencia del sitioα, los datos en la Tabla 3 mues-
tran que en el caso de la adsorción de H2 en el sitio
β la formación de complejos con orientación perpendi-
cular es preferida aunque con una pequeña diferencia
de energía (i.e., 0.9 kJ/mol contra 0.4 kJ/mol). Despre-
ciando el hecho de que una diferencia de energías de
0.5 kJ/mol se encuentra dentro del error de los métodos
DFT, se puede mencionar que la preferencia por la for-
mación de complejos con orientación perpendicular en
el sitioβ está asociada a las características estructurales
de esta zona de la unidad inorgánica del MOF-5. El sitio
de adsorciónβ esta rodeado por tres ligandos orgánicos
dispuestos de tal forma que sus átomos de hidrógeno del
anillo aromático apuntan en dirección del átomo de zinc

central del tetraedro (ver Figura 2), lo que provoca que
la molécula de H2 pueda acceder a este sitio solamen-
te si se encuentra orientada de forma perpendicular con
respecto al plano de los átomos de oxígeno enlazados al
zinc. Es importante mencionar que estos efectos estéri-
cos no se encuentran presentes en el sistema modelo del
sitio β empleado para el método P-ONIOM (ver Figura
3), lo que puede ser una fuente de errores en el cálculo
de las energías de interacción ONIOM de este sitio.

Sitio de Orientación dS−H2
EIc EIONI

Adsorción
α ‖ 3.8 -4.2 3.8

⊥ 3.9 -4.1 2.1
β ‖ 3.7 -2.7 0.4

⊥ 3.7 -1.1 0.9
δ ‖ 3.1 -4.1 3.2

⊥ 2.8 -2.2 4.2

Tabla 3: Energías de interacción B3LYP libres del ESFB (EIc) y
ONIOM ( EIONIOM) para la molécula de H2 adsorbida a una
distancia dS−H2

sobre los sitiosα, β y δ del MOF-5. Las distan-
cias están expresadas en Å y las energías en kJ/mol.

Interacción del H2 con el sitioδ

La interacción del H2 con el sitioδ que está ubicado
sobre el anillo aromático de los ligandos orgánicos fue
estudiada siguiendo el mismo procedimiento empleado
para los sitiosα y β; es decir que la energía de inter-
acciónEIc fue calculada considerando diferentes valo-
res del parámetrodS−H2

. Las principales fuerzas pre-
sentes en el ligando orgánico del MOF-5 son las de dis-
persión por lo que se espera de antemano que a nivel
B3LYP la descripción de la adsorción del H2 en el sitio
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δ sea pobre. Una mejor descripción del proceso se llevó
a cabo usando el método P-ONIOM para el cual se em-
plearon los modelos moleculares ilustrados en la Figura
3 comosistemas modelo. Como se encuentra reportado
en la Tabla 3, las energías de interacción ONIOM calcu-
ladas en los complejos de orientación paralela y perpen-
dicular son 3.2. y 4.2 kJ/mol, respectivamente, mientras
que las distanciasdS−H2

a las cuales se obtienen estos
valores son cercanas a∼3 Å en buen acuerdo con estu-
dios computacionales anteriores de la interacción del H2

con el ácido bencenodicarboxílico [33, 34, 35] y otros
ligandos aromáticos [36, 37] empleados para el diseño
de MOFs.

Figura 4: Fragmento de la estructura del MOF-5 con las etiquetas
de los átomos de las unidades inorgánicas y orgánicas a los que se
refieren los datos de la Tabla 1.

Los resultados presentes indican que la adsorción del
H2 en las unidades orgánicas del MOF-5 es ligeramen-
te más fuerte que en las unidades inorgánicas; lo cual
es un hecho que discrepa con observaciones experimen-
tales [31]. Este desacuerdo entre teoría y experimento
podría ser explicado en base al tamaǹo delsistema mo-
delo empleado para los cálculos ONIOM. A este res-
pecto, se espera que la inclusión de losclustersZn4O13

en el sistema modelo cause una redistribución de car-
gas desde los orbitalessp2 de los átomos de carbono
del ligando orgánico hacia las unidades inorgánicas, lo
cual causaría una reducción de la densidad electrónica
en los anillos bencénicos y por ende un debilitamien-
to de su poder de adsorción. Es importante mencionar
que este fenómeno ya ha sido observado por Sagara y
colaboradores [33, 34] quienes han reportado en sus es-
tudios teóricos que la capacidad de adsorción del anillo
aromático del ion bencenodicarboxilato depende de los
contraiones empleados para balancear su carga, siendo
esta mayor en el ácido bencenodicarboxílico y menor en
la sal de litio.

Conclusiones

En el presente artículo se presentó el estudio de la in-
teracción del H2 con diferentes sitios de la estructura
cristalina del MOF-5 (i.e.,α, β y δ) mediante cálculos
cuanto-mecánicos DFT, con el fin de analizar el poten-
cial de este material para almacenar hidrógeno por ad-
sorción. En un paso preliminar, la comparación de la es-
tructura del MOF-5 que se obtuvo mediante los cálculos
y de la estructura obtenida experimentalmente por di-
fracción de neutrones mostró un excelente acuerdo en-
tre las dos, lo cual es una indicación de la exactitud con
la que se puede describir al MOF-5 con los métodos de

simulación cuanto-mecánica empleados. Con respecto
al cálculo de la energía de interacción entre la molécu-
la de H2 y los sitios de absorciónα, β y δ se observó
que los resultados obtenidos a nivel MP2 dentro del es-
quema P-ONIOM indican que el sitio de adsorciónδ
ubicado sobre los anillos bencénicos de las unidades or-
gánicas del MOF-5 es el más fuerte de los considerados
con una energía de interacción favorable de 4.2 kJ/mol,
valor que a su vez no es suficiente como para considerar
al MOF-5 como un buen candidato para almacenar can-
tidades de hidrógeno significativas. Adicionalmente se
puede comentar que en el presente trabajo se ha indica-
do que la susceptibilidad del método P-ONIOM con res-
pecto a la elección de lossistemas modelopuede ser una
fuente potencial de errores en la descripción de procesos
de adsorción. Los resultados presentados sugieren que
es necesaria futura investigación en el sistema H2/MOF-
5 empleandosistemas modelode mayor dimensión, es
decir que contengan una mayor cantidad de átomos de la
zona cercana a los sitios de adsorción con el objetivo de
confirmar o corregir los datos de este trabajo preliminar.
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