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INTRODUCCION: FORMAS
ALOTROPICAS DEL CARBONO

Se denomina alotropia a la existencia
de formas de un elemento quimico con
estructura diferente pero un mismo esta-
do fisico. Por ejemplo, el oxigeno gas se
presenta como dioxigeno (O,) y ozono
(O,), el fosforo solido en formas blanca y
roja, el azufre sélido como plastico, rém-
bico y monoclinico, etc. En cuanto al
carbono, desde hace tiempo se conocen
dos formas alotropicas (fig. 1): el dia-
mante —con los &tomos en una red te-
traédrica— y el grafito —una red hexago-
nal plana—. Més recientemente, se han
descubierto otras estructuras, elevando
el nimero de alotropos principales del
carbono al menos a cuatro; éstas son el
objetivo de este articulo. (Puede consul-
tarse una revision reciente!, mas profun-
da en términos quimicos de lo que se
pretende aqui.)

Figura 1: Estructuras del diamante y el gra-
fito.

FULLERENOS

¢Por qué ese nombre?

Richard Buckminster Fuller (1895-
1983) es un famoso inventor, disefiador
y visionario del siglo XX. Desarroll6 sus
ideas en forma de «artefactos» —como él
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los llamaba—, en diversos campos del co-
nocimiento. Su interés general era la
aplicacion del disefio y los principios
cientificos a problemas relacionados,
por ejemplo, con el transporte, la cons-
truccion de edificios, la energia, la po-
breza y los problemas ecologicos. Como
consecuencia consigui6 28 patentes, pu-
blicé 30 libros y recibié numerosos titu-
los honorificos.

Su influencia sobre arquitectos, dise-
fadores, artistas y cientificos se refleja,
por ejemplo, en la fundacién en 1983
del Instituto Buckminster Fuller, dedica-
do inicialmente a mantener el archivo de
documentos e invenciones y en la actua-
lidad a «acelerar el desarrollo de solucio-
nes que hacen avanzar de modo radical
el bienestar humano y la salud de los
ecosistemas de nuestro planeta»
(http://www.bfi.org/).

El disefio méas popular de Richard
Buckminster Fuller (década 1960) es la
cipula geodésica, la cual se dice que se
ha empleado mas de 300.000 veces en
todo el mundo (fig. 2). La similitud de su
aspecto con el de las estructuras pseudo-
esféricas que adopta el carbono llevé a
llamar a éstas buckminsterfullerenes o

Figura 2: Cupulas geodésicas del Proyecto Edén, en St. Austell, Cornualles (Reino Unido).

bien simplemente fullerenes (y en espa-
fiol, buckminsterfullerenos o fullerenos).
El primer nombre se usa mas para la pri-
mera estructura descubierta, el Cg,
mientras que fullerenos se usa para toda
la familia estructural. Coloquialmente se
denomina a menudo en inglés buckyball
(Bucky era el apodo familiar de Ri-
chard).

Descubrimiento

En 1966 David E. H. Jones fue el pri-
mero en sugerir que el carbono (gracias
a algunas impurezas) formase moléculas
huecas gigantes. En 1970 Eiji Osawa
propuso la existencia del fullereno Cg,
pero su articulo en japonés no recibi6é
mucha atencion. En el mismo afio Ro-
bert W. Henson plante6 también la es-
tructura, que no publico y recibié poca
credibilidad. El descubrimiento se atribu-
ye comunmente a Curl, Kroto y
Smalley? en 1985.

Harry Kroto, un quimico que trabaja-
ba en astrofisica en la Universidad de
Sussex (Inglaterra), viajo a Houston
(EEUU) para realizar experimentos en la
Universidad Rice con Richard Smalley y
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Robert Curl, en relacion con las reaccio-
nes posibles en una estrella gigante roja
con atmésfera rica en carbono. Concre-
tamente, buscaban la formaciéon de lar-
gas cadenas de carbono (cianopoliinos,
H[-C=C],N). Encontraron, en efecto,
tales compuestos pero ademas, de for-
ma inesperada, moléculas formadas sélo
por carbono, en nimero par de 4tomos,
entre 38 y 120 y mayoritariamente 60.

El impacto, tanto cientifico como me-
diatico, de este descubrimiento se mues-
tra, por ejemplo, con la denominacién
del fullereno Cg4, como «molécula del
afio» en 1991 segun la revista Science,
la concesiéon del premio Nobel en 1996
a Curl, Kroto y Smalley, y el nombra-
miento de Kroto como Caballero por la
Reina de Inglaterra.

Con posterioridad se han ido descu-
briendo y caracterizando otros fullerenos
(desde 20 hasta cientos de atomos), aun-
que son mas dificiles de obtener que el
C¢o- La complejidad alcanzada por este
area se refleja, por ejemplo, en la exis-
tencia de un documento para normalizar
su nomenclatura® y de una revista* dedi-
cada en exclusiva a su investigacion.

Estructura

Los fullerenos son estructuras huecas
formadas exclusivamente por carbono —
aunque también existen derivados susti-
tuidos— con una forma aproximadamen-
te esférica (estrictamente, un poliedro
con un elevado nimero de caras; fig. 3).

Figura 3: Fullereno Cg, (véase nota c)

Cada atomo de carbono esta enlaza-
do a otros tres, es decir, posee un estado
de hibridacién sp? (similarmente, en
principio, al grafito y el grafeno, pero
véase la nota a). A pesar de ello, la es-
tructura obviamente no es plana, sino
que los 3 enlaces de cada carbono se
desvian (fig. 4). Como consecuencia,
existe una tensiéon, pero la elevada sime-
tria la distribuye por igual sobre toda la
estructura.
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Figura 4: Angulos en la hibridacién sp2 en
grafito (izquierda) y en fullereno Cy, (dere-
cha). El dngulo de 101° estd exagerado en
el dibujo.

Desde el punto de vista geométrico® tal
estructura cerrada sélo es compatible con
12 anillos pentagonales y un niimero va-
riable de anillos hexagonales. En todos los
fullerenos se cumplen estas relaciones:

p=12;c=2h+20; h=c/2-10
(p = n® de pentagonos; h = n® de hexa-
gonos; ¢ = n° de carbonos)

El méas pequerio posible se denomina
C,y v esta formado exclusivamente por
12 pentagonos, sin ningtin anillo hexa-
gonal (es un dodecaedro con 20 atomos
de carbono). El primer fullereno descu-
bierto por Kroto y col., el Cq, tiene 20
hexagonos ademas de los 12 pentago-
nos (se puede considerar un icosaedro
truncado, fig. 5) y, ademas de su simili-
tud con las ctpulas geodésicas de Buck-
minster Fuller, es completamente anéalo-
go a los balones de futbol tradicionales
(blancos con pentdgonos negros).

Mientras todos los anillos hexagona-

Figura 5: Icosaedro e icosaedro truncado.

les pueden considerarse equivalentes al
benceno, los pentagonales no son tan
favorables para alojar electrones (o, for-
malmente, dobles enlaces); por ello, la
estructura del fullereno no es completa-
mente superaromética (nota a), sino que
se comporta mas como un alqueno defi-
ciente en electrones y reacciona con fa-
cilidad con compuestos nucleéfilos como
los halbgenos. Se ha comprobado que
los fullerenos Cgy y C;, pueden captar
hasta 6 electrones en sucesivas reaccio-
nes de reduccion reversibles.

Algunos fullerenos mayores, con
cientos de atomos de carbono, son gran-
des pseudoesferas huecas, pero también
se forman fullerenos multilamelares,
donde cada estructura queda encerrada
en otra mayor; a éstos se les ha dado el
intuitivo nombre de «nanocebollas».

Formaciéon y produccion

Los fullerenos se pueden formar en la
naturaleza, como consecuencia de fuegos
o rayos. Sin embargo, es mucho més sig-
nificativa su produccién artificial en el la-
boratorio y en la industria. Inicialmente se
consigui6é vaporizando grafito con un la-
ser pulsado. En seguida se descubri6® que
bastaba una instrumentacién mas asequi-
ble, la descarga de un arco eléctrico entre
dos electrodos de grafito en una atmoésfe-
ra inerte de helio (fig. 6). Del <hollin» for-
mado sobre el catodo se extraen con di-
solventes organicos los fullerenos.

Empleando corrientes de alrededor
de 50 amperios parte del grafito se va-

~helio (13 kPa)

varilla de grafito
'*- «~—arco eléctrico
base de grafito

Figura 6: Esquema de una camara de pro-
duccion de fullerenos mediante arco eléc-
trico.

poriza y posteriormente condensa sobre
las paredes de la camara de reaccién y
sobre el catodo. La clave no parece ser
tanto el método de vaporizacion como
las condiciones en las que tiene ocasion
de condensar. Principalmente, ajustando
la presion del helio se controla la veloci-
dad con la que los atomos en el vapor se
alejan del electrodo caliente, y asi se mo-
dula a su vez la temperatura y la densi-
dad de los radicales de carbono que con-
ducen a la formaciéon de agregados de ti-
po fullereno Cg4, -0, alternativamente, a
otras estructuras como los nanotubos-.
El rendimiento de fullereno C, puede al-
canzar el 40% de todo el carbono vapo-
rizado.

Propiedades

La forma cerrada y altamente simétri-
ca de los fullerenos les aporta gran resis-
tencia fisica: bajo presiones extremas —
3.000 atm- se deforman, pero regresan
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a su estructura inicial al relajar la presion.
Por ello su adiciéon a algunos materiales
poliméricos les proporciona resistencia.

Los fullerenos (habitualmente con un
tamarno cercano a 1 nm) se asocian es-
pontaneamente en agregados de varias
moléculas que alcanzan tamarios desde
10 nm hasta varias micras. Suelen for-
mar un hollin, polvo negro muy fino, pe-
ro también cristalizan formando fullerita.
La densidad de los fullerenos es modera-
da, cercana a 1,65. Finalmente, aunque
no en agua, pueden solubilizarse en di-
solventes como benceno, tolueno y clo-
roformo.

Debido a las uniones intermoleculares
débiles mediante fuerzas de van der
Waals, el hollin de fullerenos posee pro-
piedades lubricantes.

Se ha observado asimismo una ac-
cion catalitica de las nanocebollas; por
ejemplo, en la produccion de estireno a
partir de etilbenceno mejoré6 el rendi-
miento en un 12%.

Aplicaciones

Se han propuesto numerosas aplicacio-
nes potenciales para los fullerenos, aunque
su utilizacion real avanza mas lentamente.
Cabe citar la quimica de sintesis, la catali-
sis, la fabricaciéon de células solares, en fo-
todetectores de rayos X, en telecomunica-
ciones, como recolectores de radicales li-
bres, en pilas de combustible... Dado que
sus propiedades 6pticas cambian mucho al
exponerse a la luz, se propone también su
uso en dispositivos foténicos.

Se ha sugerido incluso su uso como
inhibidor de la proteasa del virus de in-
munodeficiencia humana (VIH), cuyo si-
tio activo tiene forma cilindrica con un
didmetro similar al del fullereno Cqy, vy es-
ta recubierto casi exclusivamente por re-
siduos aminoécidos hidréfobos, un en-
torno favorable para la fijacion del fulle-
reno, que bloquea asi el centro activo e
impide la propagacion del virus.

GRAFENOS

El descubrimiento de esta estructura
del carbono ha sido de nuevo motivo de
un premio Nobel, en este caso el de Fisi-
ca de 2010 para Andre Geim y Kons-
tantin Novoselov. La estructura no resul-
ta tan llamativa, pues equivale a una ca-
pa de las que forman el grafito. Sin em-
bargo, su existencia como lamina bidi-
mensional con grosor monoatémico (fig.
7) le confiere propiedades diferenciadas.

Figura 7: Estructura del grafeno (véase no-
ta c)

Uno de los modos de obtener grafe-
nos —en forma de «nanocintas»— es la
apertura longitudinal controlada de na-
notubos (descritos en el siguiente aparta-
do). Las aplicaciones de este material de-
penden del desarrollo de tecnologias de
fabricacién que proporcionen una super-
ficie con propiedades bien definidas y
controladas y, en particular, con grupos
funcionales afiadidos que permitan la
union a otros materiales. Entre los pro-
ductos potenciales puede mencionarse
sensores y transistores.

NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono pueden
considerarse cilindros resultantes del
arrollamiento sobre si misma de una la-
mina de grafeno, uniendo sus bordes

(fig. 8).

Figura 8: Porcién de nanotubo de pared
sencilla (véase nota c)

Descubrimiento

Los primeros nanotubos se observa-
ron en 1991: cuando el fisico japonés
Sumio lijima’ empleaba un sistema de
evaporacién mediante arco eléctrico, ti-
pico para la obtencion de fullerenos, ob-
servo la formacion de agujas de hasta 1
mm de longitud sobre el catodo de grafi-
to. Mas tarde se comprobé que tales
agujas constaban de varias capas cilindri-
cas conceéntricas, de estructura similar a
las del grafito pero curvadas: lo que hoy
conocemos como nanotubos de pared
multiple. En 1993 se consiguieron los
primeros nanotubos de carbono de pa-

red sencilla, gracias a la adici6én de cobal-
to, niquel u otros metales en el anodo.

En realidad, se conocian nanotubos
de carbono desde muchos afios antes
pero éstos, generados cataliticamente,
no despertaron interés debido a que su
estructura era muy imperfecta y, por
ello, también sus propiedades.

Estructura

Los nanotubos son estructuras cilin-
dricas, con extremos abiertos o bien ce-
rrados con una semiesfera, la mitad de
un fullereno. Su didmetro es de unos po-
cos nanbmetros, mientras que su longi-
tud puede alcanzar escala macroscopica.

Los primeros nanotubos conseguidos
constaban de hasta 20 capas de cilindros
conceéntricos, con didmetros entre 3 y 30
nm y cerrados en sus extremos por hemi-
fullerenos. La proximidad entre las capas
es similar a la presente entre las capas
planas del grafito. Por otro lado, los nano-
tubos de pared sencilla tienen tipicamente
un diametro de 1 a 2 nm. Por lo comun,
las preparaciones de nanotubos son hete-
rogéneas, con una mezcla de tubos de di-
ferente diametro y longitud, que tienden a
empaquetarse en haces; ademas, son fre-
cuentes los defectos estructurales tanto en
las paredes como en los extremos.

Pueden distinguirse 3 tipos de nano-
tubo (fig. 9), dependiendo de la forma
como se produzca el cierre de la lamina
de grafeno para formar el cilindro:

En sillon; se cierra por los veértices de
los hexagonos; la linea axial del cilindro
pasa por un vértice de cada hexagono
sucesivo.

En zig-zag; se cierra por los lados de
los hexagonos; la linea axial del cilindro
pasa por un lado de cada hexagono al-
terno.

ensillon _o op oo on osonononon

Figura 9: Tipos de nanotubo, dependiendo
del modo como se cierra la lamina.
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Quiral; es la forma mas com(n; hay
inclinacién, menor simetria y, como
consecuencia, dos formas enantioméri-
cas; la linea axial forma un angulo con
cualquier linea que una sucesivos atomos
equivalentes en los hexagonos.

Formacion

Desde al menos la década de 1950 se
conoce la formacién de nanotubos de
carbono haciendo pasar un gas que con-
tiene carbono —por ejemplo, un hidro-
carburo— sobre un catalizador. Este con-
siste en particulas de metal (Fe, Co, Ni)
de tamafio nanomeétrico. Las moléculas
del gas se fragmentan y los atomos de
carbono van depositandose en forma de
tubo a partir de un &tomo metélico, que
queda asi cerrando el extremo del tubo.
En general, los nanotubos producidos
cataliticamente son menos perfectos que
los conseguidos con arco eléctrico, aun-
que las técnicas han mejorado mucho.
La principal ventaja de los métodos cata-
liticos es que son mas faciles de ampliar
para la produccion a gran escala, v la in-
vestigacion reciente se ha concentrado
en la obtencién de nanotubos con mayor
calidad. También puede usarse el méto-
do de vaporizacion por laser, con parti-
cular éxito para los tubos de pared senci-
lla.

Propiedades

Aunque las laminas en el grafito se se-
paran facilmente, al curvarse y cerrarse
en el tubo la situacién cambia por com-
pleto y la estructura de los nanotubos es
muy resistente. La resistencia a la ten-
sion es hasta 20 veces superior a la de
los mejores aceros, con un sexto de su
densidad vy la mitad de densidad que el
aluminio. La rigidez de los nanotubos es
igualmente elevada, hasta 5 veces supe-
rior al acero.

También son conductores eléctricos y
térmicos, tan eficientes al menos como
el cobre y el diamante, respectivamente.
Estas propiedades se ven, no obstante,
moduladas por el didmetro, longitud y
quiralidad de los nanotubos. En particu-
lar, dependiendo del tipo de cierre de la
lamina resultan ser conductores, semi-
conductores o incluso aislantes, o bien
superconductores.

La solubilidad de los nanotubos en di-
solventes orgénicos habituales es reduci-
da. Se pueden formar suspensiones em-
pleando algunos disolventes polares co-
mo la dimetilformamida. En general,

cuando se desean solubles se afiaden
grupos funcionales en algunos puntos de
la pared del tubo.

Aplicaciones

Varias compaiiias ya comercializan na-
notubos con aplicaciéon en electronica,
oOptica, ciencia de materiales o nanotec-
nologia. Hay gran interés para compo-
nentes electrénicos (semiconductores) de
escala nanométrica, aunque por ahora no
se puede controlar con precisiéon la nece-
saria disposicion ordenada de miles de
ellos. Tales componentes podrian revolu-
cionar la construccién de ordenadores. Si
se estan usando en pantallas planas, mi-
croscopios de barrido y sensores. Otro
area de interés es su inclusion en materia-
les compuestos, como refuerzo estructu-
ral de otros polimeros. Las «fibras de car-
bono» ya se combinan con resinas epoxi
en palos de golf, raquetas de tenis, mar-
cos de bicicleta o veleros; los nanotubos
podrian sustituirlas, pues aportan una re-
sistencia igual o superior con un didmetro
mucho menor (entre 4 y 30 nm frente a
6-10 pm de las primeras).

NOTAS

a. La naturaleza aromatica de los fu-
llerenos es una primera aproximacion.
Estrictamente, la deslocalizacién de elec-
trones en la estructura no es completa;
domina la estructura resonante que po-
see los dobles enlaces en posicion exoci-
clica a los anillos pentagonales.

b. Fuentes: Fig. 2: Jiirgen Matern,
Wikimedia Commons. Fig. 4: Fullerene
Science Module (J. R. Bleeke, R. F.
Frey, Washington University). Fig. 9: A
carbon nanotube page (Peter Harris,
University of Reading).

c. Pueden consultarse modelos tridi-
mensionales interactivos de las estructu-
ras en http://www.cdlmadrid.org/cdl/
archivospdf/ciencias/grafeno-tubo-
fullereno.pdf.
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Grafeno

Este es un
modelo
tridimensional
que puede
manipularse
usando el raton.
Para rotar, pulse
y arrastre; para
cambiar la
escala, use la
rueda.

(Requiere
Adobe Reader)

Esta estructura esta formada exclusivamente por atomos de carbono y es
completamente aromatica. La forma es de una lamina plana bidimensional.

Se representan los atomos (esferas grises) y la superficie molecular (en
color anaranjado semitransparente), que da una idea del volumen ocupado
por la molécula.
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Caja de texto
Grafeno

Angel
Caja de texto
Este es un modelo tridimensional que puede manipularse usando el ratón.
Para rotar, pulse y arrastre; para cambiar la escala, use la rueda.

(Requiere 
Adobe Reader)

Angel
Caja de texto
    Esta estructura está formada exclusivamente por átomos de carbono y es completamente aromática. La forma es de una lámina plana bidimensional.

     Se representan los átomos (esferas grises) y la superficie molecular (en color anaranjado semitransparente), que da una idea del volumen ocupado por la molécula.


Nanotubo de carbono

Este es un
modelo
tridimensional
que puede
manipularse
usando el raton.
Para rotar, pulse
y arrastre; para
cambiar la
escala, use la
rueda.

(Requiere
Adobe Reader)

Esta estructura esta formada exclusivamente por atomos de carbono y es
completamente aromatica. La forma es de una lamina cerrada sobre si misma
para dar un cilindro.

Se representan los atomos (esferas grises) y la superficie molecular (en
color anaranjado semitransparente), que da una idea del volumen ocupado
por la molécula.


Angel
Caja de texto
Nanotubo de carbono

Angel
Caja de texto
     Esta estructura está formada exclusivamente por átomos de carbono y es completamente aromática. La forma es de una lámina cerrada sobre sí misma para dar un cilindro.

     Se representan los átomos (esferas grises) y la superficie molecular (en color anaranjado semitransparente), que da una idea del volumen ocupado por la molécula.

Angel
Caja de texto
Este es un modelo tridimensional que puede manipularse usando el ratón.
Para rotar, pulse y arrastre; para cambiar la escala, use la rueda.

(Requiere 
Adobe Reader)


Fullereno C60

Este es un
modelo
tridimensional
que puede
manipularse
usando el raton.
Para rotar, pulse
y arrastre; para
cambiar la
escala, use la
rueda.

(Requiere
Adobe Reader)

Esta estructura esta formada exclusivamente por atomos de carbono y es
completamente aromatica. La forma es un poiledro que se aproxima a una
esfera, con caras hexagonales y pentagonales.

Se representan los atomos (esferas grises) y la superficie molecular (en
color anaranjado semitransparente), que da una idea del volumen ocupado
por la molécula.
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Fullereno C60

Angel
Caja de texto
Este es un modelo tridimensional que puede manipularse usando el ratón.
Para rotar, pulse y arrastre; para cambiar la escala, use la rueda.

(Requiere 
Adobe Reader)

Angel
Caja de texto
    Esta estructura está formada exclusivamente por átomos de carbono y es completamente aromática. La forma es un poiledro que se aproxima a una esfera, con caras hexagonales y pentagonales.

     Se representan los átomos (esferas grises) y la superficie molecular (en color anaranjado semitransparente), que da una idea del volumen ocupado por la molécula.


