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Resumen

Los resultados del estudio del potencial de adsorcion de H,
de las series de hexacianometalatos de Ni y Co sugieren que
la fuerza del enlace c-H2 estd controlada por la densidad
electronica a través del atomo de N del ligando CN al metal
coordinado. Se demuestra que al incrementar la densidad
electronica alrededor del metal divalente se tiene una
correlacion positiva con el enlace c-H2.

Introduccion

Estudios previos del almacenamiento de hidrogeno en
cianometalatos porosos han sugerido que el potencial de
adsorcion de H, esta dominado por la interaccion
electroestatica entre el gradiente de campo eléctrico de la
cavidad y el momento cuadrupolo de la molécula de H, [1].

Un estudio reciente reporta que la adsorcion de hidrogeno en
los analogos del azul de Prusia muestran un valor alto de
capacidad de adsorcioén cuando se utiliza cobre como metal
externo, lo que sugiere la posibilidad de interaccion directa
entre el &tomo de cobre y la molécula de hidrogeno [2]. El
enlace de coordinaciéon que presenta el hidrogeno con un
metal, esta dado por un enlace lateral al centro metalico a
través de una donacion o a la vacante del orbital d [3].

Procedimiento Experimental

Las muestras estudiadas fueron preparadas mezclando
soluciones acuosas 0.03M de hexacianometalato de potasio
(Ir, Co) y las sales de Ni, Co y Mn. Las series

Co3. Mn,[Co(CN)¢]», Nis Mn,[Co(CN)s], se obtuvieron
agregando en exceso las soluciones de Mn(2+) en
proporciones atomicas 1:1 y 1:6. El uso en exceso de las
soluciones de los metales garantiza que solamente se forme
una sola fase. Las isotermas de adsorcion de H, se llevo a
cabo en un ASAP 2020 marca Micromeritics a diferentes
temperaturas 75K.

Resultados y Anélisis

Los solidos estudiados presentan una estructura cubica
perteneciente al grupo espacial Fm-3m. Los resultados de
EDS muestran que la proporcion atomica Ni/Mn es diferente
a las soluciones iniciales. El Ni presenta una mayor afinidad
electronica que el Mn y por lo tanto se encuentra en mayor
proporcion atomica que el Mn. Los resultados obtenidos de
las isotermas de adsorcion de H, Esto pone en evidencia que

el Ni y el Co, al tener una configuracion electronica cercana
a la del Cu, tienden a disminuir su carga efectiva al recibir
electrones del grupo CN a través del atomo de N lo que
favorece la retrodonacion de electrones tal y como lo hace el
Cu(2+).

El Ir(IIT)Ni presenta la mayor capacidad de adsorcion de la
serie de compuestos Fig (1). Esto se puede explicar ya que el
Iridato tiene seis electrones en su orbital t,, y esto favorece
la retrodonacion © del &tomo de Ir hacia el grupo CN.
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Figura 1. Isotermas de adsorcién de H, a 75K en
Niz  Mn,[Co(CN)s], y Ni3[Ir(CN)g],. Simbolo s6lido: adsorcion,
simbolo abierto: desorcion.

Concluyendo asi que los potenciales de adsorcion de H, en
los metales Ni 'y Co domina el enlace de coordinacién via
enlace sigma lateral del H, con el metal.
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