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Ya proximos a terminar el
curso escolar editamos el se-
gundo boletin de este afio, que
constituye el numero 6. Yo
creo que a todos nos ha pasa-
do el tiempo excesivamente
rapido y no nos ha dado de si
todo lo que nos hubiese gusta-
do. Algunos de nosotros nos
veremos en Julio en Seatle en
la CARBON’07 y el resto,
espero que todos, en Octubre,
en la reunion del GEC en Te-
ruel. En la reunion de la Euro-
pean Carbon Association
(ECA), que tendra lugar duran-
te la CARBON’07, intentare-
mos que la Europea de 2011
venga a Espafa, como muy bien
sabéis nuestra candidata oficial
sera Malaga y competimos con

Cracovia y Dresden.

Los contenidos que abordamos
en esta ocasion, incluyen un
articulo de divulgacion sobre
“nanotubos y nanofibras” de
Ignacio Martin Gullén; un resu-
men del curso que se desarro-

Nanotubos y nanofibras de Carbono
evolucion historica

116 en Baeza sobre “Materiales
avanzados para la produccion y
almacenamiento de energia”,
elaborado por M?* Victoria
Lopez Ramoén y Francisco Ca-
rrasco; una resefa de la tesis
titulada “Aerogeles monoliticos
de carbéon como adsorbentes
para la eliminacion de com-
puestos organicos volatiles
(BTX)“ de David Fairén Jimé-
nez, perteneciente al Departa-
mento de Quimica Inorganica
de la Universidad de Granada y
una segunda resefna del Premio
Arquimedes otorgado a David
Sebastian del Rio (del Instituto
de Carboquimica, ICB-CSIC)
por el trabajo titulado
“Almacenamiento de hidroge-
no para pilas de combustible
mediante la deshidrogenacion
de decalina “(nuestra mas sin-

cera felicitacion).

Anticipando un poco la proxi-
ma reunion que mantendremos
en Teruel, deciros que de
acuerdo con los datos facilita-

dos por la organizacion
(Instituto de Carboquimica,
ICB-CSIC), se ha recibido un
total de 132 trabajos, de los
cuales 56 seran comunicaciones
orales y 76 posters. Se estd
tratando de potenciar, de un
modo especial, el debate a
través de la sesion de posters.
Recordaros que una vez finali-
zada la reunién tendremos un
curso de dos dias sobre
“Generacion sostenible de
energia limpia a partir de com-
bustibles fosiles”, los dias 25 y
26 de Octubre. Este curso
pretende dar una visién actuali-
zada del concepto de energia
limpia a partir de combustible
fosiles convencionales, asi co-
mo a posibles alternativas via-
bles a medio plazo que ayuden
a mitigar el cambio climatico y
sus consecuencias. El plantel de
profesores es excelente como
podéis comprobar a través de
la pagina web de la reunion, y
solo me queda animaros a con-
tinuar dos dias mas y participar

en el mismo.

en funcion de su

Ignacio Martin Gullon
Universidad de Alicante

Los nanotubos de carbono
(CNT), que fueron descubier-
tos “oficialmente” en 1991, son
unos materiales formados uni-
camente por carbono y consi-
derada una forma alotrépica del
mismo. La unidad basica de un
nanotubo de carbono es un
plano grafitico enrollado que
forma un cilindro, cuyo diame-
tro es del orden de 1-2 nano-

metros, denominandose nano-
tubo de pared simple (SWNT,
single wall nanotube). También
existen los denominados
MWNT (multi wall nanotube),

donde los cilindros de carbono
son concéntricos, con diame-
tros entre 15-60 nm, con un

hueco central de unos 5 nm.
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Sin embargo, no existe una definicion
clara de lo que son las nanofibras de
carbono (CNF), por lo que la termi-
nologia empleada es confusa aln de-
ntro de la propia comunidad cientifica.
La tendencia es a considerar las nano-
fibras unos materiales intermedios
entre las fibras micrométricas
(producidas por hilado) y los nanotu-
bos.

Tanto los nanotubos como las nanofi-
bras son materiales que se producen
a partir de vapor (CVD del inglés
carbon vapor deposition), que en otras
palabras significa que se forman de una
fase solida de carbono a partir del
craqueo, descomposicion y posterior
recondensacion, o simplemente reac-
cion de una fuente de carbono en fase
vapor. La formacién de hollin es un
proceso tipico de formacién de carbo-
no por CVD, que en ese caso no es
catalizado. Sin embargo, en el caso de
las nanofibras y nanotubos este proce-
so es catalitico, por lo que se le aiade
c-CVD para distinguirlo del no cataliti-
co (p-CVD, p de pirolitico).

ANTECEDENTES HISTORICOS

La separacion existente entre los
CNT y CNF consiste, basicamente, en
el diferente origen y diferente aplica-
cion y escala de quienes los desarrolla-
ron, mas que en su estructura propia-
mente dicha. Los CNT fueron descu-
biertos y desarrollados por grupos de
investigacion que trabajaban sintetizan-
do Fullerenos, vaporizando grafito en
la escala de microgramos. Por otro
lado, las CNF fueron desarrollados en
el ambito de producir unas fibras de
carbono alternativas, mas econdmicas,
a las obtenidas por hilado, obtenidas a
partir de precursores carbonosos en
forma de vapor, denominadas fibras
de carbono crecidas en fase de vapor
(VGCF), siendo el fin su uso en mate-
riales compuestos. Sin embargo, para
encontrar el origen de ambas hay que

remontarse mucho tiempo atris.

1889. El primer antecedente escrito
referente a la produccion de filamentos
carbonosos a partir de vapor se debe a
Hugues y Chambers, que patentaron en
EE.UU. la fabricacion de filamentos de
carbono, utilizando como gases precur-
sores hidrogeno y metano en un crisol
de hierro.

1953. Con el desarrollo del microsco-
pio electroénico, Davis, Slawson y Rugby
comunicaron la produccion de unos
filamentos entre 100 y 200 nm, de for-
ma helicoidal, a partir de la despropor-
cion de CO catalizada por hierro a
450°C, permaneciendo éste en la punta
de los filamentos. Que en vez de de los
filamentos, se producia carbono amorfo

y carburos de hierro.

1958. Hillert y Lange realizan una ex-
haustiva caracterizacion estructural de
estos filamentos, corroborando la pre-
sencia de una particula metadlica en la
punta, diametros entre 10 y 100 nm y

una estructura altamente grafitica.

Década de 1970. A partir de estos mo-
mentos, ya se estudié de forma muy
intensiva la generacion de filamentos
carbonosos cataliticos a partir de distin-
tos precursores (hidrocarburos o CO)
y metales (Fe, Co, Ni, etc.). Caben
destacar dos grupos principales de tra-

bajo:

El grupo de RTK Baker, del Departa-
mento de Energia Atémica Britanico,
que siempre trabaj6 a escala de labora-
torio. Principalmente utilizaron mezclas
de acetileno e hidrégeno, con diferen-
tes metales (Ni, Co, Fe, Cr). Inicialmen-
te trabajaron con nanoparticulas de Ni
soportadas, las cuales debian estar en
estado elemental para ser activas, y
propusieron un modelo de crecimiento,
en el que el hidrocarburo difundia a
través de la particula metdlica debido a
un gradiente de temperatura, conden-
sando carbono en la parte posterior
(figura 2). Este grupo defini6é estos ma-

teriales como filamentos de carbono

(para diferenciarlos de las fibras).
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oE| grupo de Agnes Oberlin, de la
Universidad de Orleans. Alli realizé la
Tesis Doctoral Moriboru Endo, hoy el
investigador mas reconocido en el
campo de los nanotubos y nanofibras
de carbono. En el singular trabajo de
Oberlin, Endo y Koyama de 1976, se
hablaba de fibras de carbono crecidas a
partir de vapor (VGCF), que eran
crecidas a partir de mezclas de bence-
no e hidrégeno con Fe elemental, a
temperaturas muy elevadas (1100°C).
En este trabajo, se detallaba y presen-
taba por TEM que la fibra consistia en
un filamento catalitico, con los planos
grafiticos totalmente ordenados for-
mando “aros de tronco de arbol”, y un
recubrimiento formado por un engro-
samiento de carbono no catalitico,
menos ordenado, pero con sus planos
también orientados y paralelos al eje.
También propusieron un modelo de
crecimiento del filamento interior
catalitico, en el que la formacion era
por difusién de carbono por los bor-

des de la particula.
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1985. Descubrimiento de los fullere-

nos.

Los fullerenos son moléculas de car-
bono individuales, con estructuras
cerradas formadas por varias decenas
de atomos de carbono Unicamente,
por lo que son formas alotrépicas del
carbono. Fueron descubiertos acci-
dentalmente por los grupos de Sma-
lley y de Kroto en 1985, siendo galar-
donado su descubrimiento con el
premio Nobel de quimica en 1996. En
un sistema a vacio con He a una pre-
sion de 200 torr con dos electrodos
de grafito a una distancia de | mm,
encontraron un depésito carbonoso
en el anodo al hacer saltar el arco.
Ademas del hollin o carbono evapora-
do de un electrodo al otro, estos
investigadores encontraron resultados
extrafos (un |5 % en peso) en los
espectros de masas de muestras de
carbono evaporado. Tras ser aislados
por disolventes y tras numerosos
estudios, se obtuvo que la mayoria de
este material eran moléculas de C,,
con estructura de balén de futbol,
recibiendo el nombre de Fullerenos en
honor a Buckmister Fuller, un arqui-
tecto estadounidense famoso por sus
construcciones esféricas, como la
clpula del pabellon estadounidense de
Expo’67 de Montreal. También se
encontraron cantidades menores de
Cso

Trabajando con los fullerenos aislados,
se encontrd que tenian unas propieda-
des excelentes, fundamentalmente
cuando se dopaban con metales (K,
Rb), obteniéndose propiedades super-
conductoras. Dado que el metal no
podia intercalarse a través de la es-
tructura cerrada en forma de jaula,
comenzé una fulgurante carrera de
produccion de fullerenos con electro-
dos de grafito dopados con metales.

1991.
bos. El intento de producir fullerenos

Descubrimiento de los nanotu-

.
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Estructura del fullereno Gy y la imagen del origen de ese nombre

dopados con metales resultd en el des-
cubrimiento de los nanotubos, que fue-
ron inicialmente denominados Buckytu-
bes. El primer trabajo que informé de la
existencia de los nanotubos por arco, y
su relacion con los fullerenos fue debida
a Sumio ljima, aunque que haya sido él el
descubridor es objeto de controversia
Los nanotubos obtenidos eran fullerenos
cilindricos, donde en los extremos tenian
un casquete esférico que correspondia a
un fullereno. Podian tener diferentes
estructuras de acuerdo a la orientacion
de los hexagonos del grafeno respecto
del eje. Estos nanotubos formados por
un plano, o nanotubos de carbono de
pared simple (SWNT), tenian un
diametro entre | y 2 nm. Ademas de los
SWNT, se encontraron otros nanotubos
formados por cilindros concéntricos,
denominandose nanotubos de carbo-
no de pared muiltiple (MWNT).

1993. MWNT por ¢c-CVD. Practicamente a
continuacion, el grupo de Moriboru Endo de

la Universidad Shinshu y el grupo de Harry
Kroto de la Universidad de Sussex indicaron
que los CNT podian obtenerse también por
descomposicion catalizada de hidrocarburos
(c-CVD) de igual forma que se obtenian las
VGCF.

PRODUCCION DE NANOFIBRAS Y
NANOTUBOS POR CVD CATALITICO

Tras la evolucion de los acontecimientos,
puede verse que tanto los filamentos o
fibras crecidas en fase de vapor (VGCF),
como los nanotubos de carbono no sélo
se producen mediante un idéntico pro-
ceso (la descomposicion catalitica de
hidrocarburos con metales de transi-

cion), sino que en realidad son el mis-
mo material, ya que en los VGCF el
material se engorda con carbono
amorfo no catalitico y en los MWNT
no. Este hecho produjo que la investi-
gacion de la produccion masiva de
VGCF de principios de los 1980 ten-
diera en la década siguiente a reducir
al maximo posible este recubrimiento
de carbono amorfo para que los fila-
mentos resultantes tuvieran diametros
inferiores a las micras, denominando-
los sub-micron-VGCF o nanofi-
bras de carbono. Ademas, mediante
el CVD catalitico con metales de tran-
sicion no solo se obtenian unos fila-
mentos cataliticos que eran MWNT,
sino que dependiendo de la tempera-
tura, el metal, el tamafo del mismo y
la fuente de carbono se obtenian
MWNT u otros tipos de estructuras
distintas de semejantes diametros,
denominadas nanofibras de carbo-
no, donde la orientacion de los planos
grafénicos era diferente a la de los
nanotubos, ademas de necesitarse al
menos hidrégeno para estabilizar los
bordes de la estructura. Ambos tipos,
nanotubos y nanofibras, podrian en-
globarse dentro de una denominacion
genérica de nanofilamentos de
carbono, ya que desde el punto de
vista morfolégico, de produccion y
aplicacion son iguales, y solo se dife-
rencian en su estructura. Se han des-
cubierto un total de cuatro tipos dife-
rentes de nanofibras de carbono:

ePlatelet. Los planos grafiticos son
perpendiculares al eje, por lo que la
conduccion eléctrica no esta favoreci-
da en la direccion del eje del nanofila-
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SWNT  MWNT

S

Fishbone

mento. Suelen obtenerse a partir de
mezclas de CO/H,, tanto con cataliza-
dores de Fe como de Ni, pudiendo
dar los mismos reactivos otras estruc-
turas dependiendo de la temperatura.
Pueden ser tanto rectos con respecto
al eje, como helicoidales, denominan-
dose en ocasiones nanocoils a estos
Ultimos. El metal suele estar en medio
de la fibra, para un crecimiento bidi-

reccional.

eFishbone o Herringbone. Los planos
grafiticos estan inclinados respecto al
eje, siendo su seccion poligonal por la

ribbon

w
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geometria de la particula catalitica.
Pueden ser macizos o huecos. En el
primer caso, la particula suele estar
en el centro (bidireccional), mientras
que en el segundo suele estar en la
punta. Estas nanofibras suelen obte-
nerse con Ni con cualquier fuente de
hidrocarburos o CO.

eRibbon. Es un tipo de estructura de
planos grafiticos paralelos al eje, que
puede confundirse facilmente con los
MWNT cuando es el TEM el elemen-
to de andlisis. Por ello, no se conoce
con exactitud cuando se obtienen,

especialmente si la fuente de carbono

es etileno o metano.

eStacked cup. Semejante a la estructura
Fishbone, excepto que son siempre
huecas, el canal es siempre muy ancho y
la seccion de la nanofibra es circular.
Existe una discrepancia sobre si la es-
tructura es de conos apilados o si es un
enrollamiento continuo en espiral. Se
obtienen con metano como en vez de
de fuente de carbono y hay presente
azufre. Unicamente se han obtenido por
el método continuo del catalizador
flotante.

Comercialmente, los SWNT y MWNT
tienen unos precios muy elevados al
requerirseles una ausencia practicamen-
te total de impurezas de carbono amor-
fo. Por ello, hay muchos pequefios pro-
ductores donde abundan empresas spin-
off de universidades. Sin embargo, al
permitirse una cantidad mayor de impu-
rezas en las nanofibras de carbono,
donde prima mas la capacidad de pro-
duccién, los precios son unas 1000
veces inferior, cuando la aplicacién prin-
cipal de ambos son los materiales com-
puestos. En la actualidad, existen 5 em-
presas productoras de nanofibras de
carbono, dos japonesas, dos norteamé-
ricanas y una espanola, el Grupo Anto-
lin, empresa multinacional del sector de
automocién que ha desarrollado tecno-
logia propia, junto a la Universidad de
Alicante, para poner en el mercado
unas nanofibras de estructura stacked-
cup, altamente grafiticas, de excelente
calidad.
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