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Los nanoonions de carbono de pared multiple (MWCNO) repre-
sentan un alétropo de carbono derivado de los muy conocidos
e intensamente estudiados fullerenos. Ellos tipicamente con-
tienen una molécula de C60 en su centro y tienen diametros
en el rango de 1 — 100 nm. Los MWCNO pueden ser usados en
el tratamiento terapéutico del cancer debido a su citotoxicidad
y como una sonda en el estudio del sistema inmune. Para la
sintesis de MWCNO se uso un sistema de descarga de arco
sumergida en agua. El dispositivo empleado consiste en dos
electrodos de carbono espectroscopicamente puros sumergidos
en 12 L de agua destilada y opera a 16 - 17 V con una co-
rriente de 30 A. El sistema comprende la estructura mecanica,
una fuente de voltaje controlable, computadora personal con
su circuito de interface que permite recolectar los datos de
los sensores y controlar el motor de paso que regula la distan-
cia entre los electrodos durante la sintesis. Las nanoparticulas
son obtenidas en forma de polvo flotante en la superficie del
agua una vez concluida el proceso de sintesis. Dicho polvo fue
caracterizado empleando la microscopia electrénica de trans-
mision, siendo observadas muchas nanoparticulas aglomeradas
con estructuras concéntricas anidadas alrededor de un nucleo
central con diametros en el rango de 30 — 35 nm. En el trabajo
se reporta un sistema simple para producir MWCNO sin el uso
de catalizadores y sistema de vacio.

The multiwall carbon nano-onions (MWCNOs), represent an
allotrope of carbon derived from the more intensively studied
fullerene. They typically contain a central C60 molecule and
have a diameter in range of 1 - 100 nm. MWCNOs can be
used as a therapeutic in the treatment of cancer due to its
cytotoxicity and like a nanoprobe to study the immune system.
For MWCNO synthesis was used a submerged arc discharge
method. The device employed consist of two spectroscopic
pure graphite electrodes submerged in 12 L of distilled water
operated at 17 V with a current of 30 A. The system comprise
also a controllable power supply, a personal computer with an
interface circuit, to collect the data from sensors and to control
the step motor for the gap adjustment during the synthesis,
and the mechanical structure. The nanoparticles are obtained
in the form of floating powder on the water surface following an
arc discharge between two graphite electrodes submerged in
distilled water. The floating powder from the water surface was
characterized by transmission electron microscopy and many
nested onion - like particles with diameters of 30 — 35 nm can
be seen in their agglomerated form. In addition, elongated nes-
ted particles, similar to MWCNT can also be observed. In this
article is reported a simple system to make high-quality MWC-
NOs without the use of catalysers and vacuum equipment.
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INTRODUCCION

Los nanoonions de carbono de pared multiple (MWCNO) re-
presentan un aldtropo de carbono derivado de los muy cono-
cidos e intensamente estudiados fullerenos1. Ellos tipicamente
contienen una molécula de C60 en su centro y tienen didme-
tros en el rango de 1 - 100 nm. Estas particulas resultan pro-
misorias por sus poten-ciales aplicaciones en variados campos
entre los que se encuentran el tratamiento terapéutico del can-
cer debido a su citotoxicidad y como sondas en el estudio del
sistema inmune.

Los MWCNO pueden ser obtenidos por diferentes procedimien-
tos. En [2,3] se reporta el uso de la irradiacion de carbono amorfo a

700 0C usando el haz de electrones de un microscopio electronico,
en [4] se recurrio al recocido de nanodiamantes a temperaturas de
1100 - 1500 0C para transformarlos en MWCNO y en [5] se apli-
¢6 la implantacion de iones de carbono de 120 KeV en blancos de
cobre y plata. También ha sido utilizada la deposicion quimica de
vapores con plasma reforzado por la accién de radio frecuencias6
para sintetizar MWCNO, asi como el tratamiento de hollin de car-
bono con ondas de choque?. Sin embargo estos métodos sélo pue-
den producir cantidades minusculas de MWCNO.

La posibilidad de producir MWCNO en cantidades significa-
tivas fue por primera vez reportada en [8]. El método se fun-



damenta en el empleo de una descarga de arco sumergida en agua
destilada, con lo que se elimina la necesidad de emplear sistemas
de vacio, complejos sistemas de vélvulas para el control de gases
o catalizadores. Aspectos que son los mayores inconvenientes de
los métodos de sintesis de nanoparticulas de carbono mas amplia-
mente estudiados: los basados en la descarga de arco9, la ablacién
laser10 yla deposicién quimica de vapores11.

La técnica de descarga de arco sumergida presenta otras dos ven-
tajas significativas. La primera se debe a que los nanoonions que
se producen tienen una fuerte naturaleza hidrofébica por lo que
flotan en la superficie del agua separandose del resto de las nanoes-
tructuras y contaminantes generados en el proceso12 facilitando su
obtencién con gran pureza. La segunda se debe a que se trata de un
método de sintesis en régimen liquido lo que es mas conveniente
desde el punto de vista de la nanoseguridad 13.

En el proceso de sintesis de descarga de arco sumer-gida la burbuja
generada acttia como una camara de reaccion en la cual los dtomos
de carbono evaporados de la superficie del anodo se reagrupan en
una zona cercana a la superficie liquido — vapor para formar na-
noestructuras de carbonol4. Los parametros del plasma genera-
dor de dicha burbuja determinarén en esencia el tipo de estructura
y los defectos presentes en estas. El tinico modelo reportado para
explicar el proceso de sintesis tiene un caracter cualitativo 14.

Objetivo. En el presente trabajo se describe un siste-ma para la sin-
tesis de nanoonions de carbono de pared multiple basado en la des-
carga de arco sumergida en agua destilada, se analiza la influencia
dela estabilidad de plasma en el proceso de sintesis y los problemas
de contaminacion presentes.

MATERIALES Y METODOS

El esquema de la instalacion experimental se muestra en la Fig, 1.
Un mecanismo de micro posicionado (1) mediante motor de paso
(2), estd soportado por un marco o estructura de aluminio (3). El
cétodo (8) se mantiene fijo a dicha estructura y el portaelectrodo
(5) del anodo (6) se encuentra montado sobre el carro de la mesa de
micro posicionado, lo cual permite un movimiento coaxial relativo
entre ambos electrodos. Los electrodos se encuentran sumergidos,
a una determinada profundidad, en agua destilada de una resisti-
vidad de 1.2MQ. Elrecipiente (7) que contiene el agua destilada es
de vidrio pyrex (151 de capacidad) y permite observar el compor-
tamiento del arco eléctrico.

Figura 1. Sistema para sintesis de nanoparticulas de MWCNO por descarga de
arco sumergida en agua destilada.

desplazamiento del dnodo se registra con un medidor de cara-
tula. Laimagen de los procesos de descarga se registra median-
te una camara digital. Ademas, se empled un sistema integra-
do por una lente, un juego de filtros 6pticos y una cimara Web
acoplada a una PC, para captar imagenes nitidas de la esfera
de plasma, que fueron procesadas posteriormente con un soft-
ware profesional.

En calidad de electrodos se emplearon cilindros de grafito es-
pectroscépicamente puros (dxcatodo = 12 mm y dsdnodo =5
mm), los cuales fueron pesados en una balanza analitica antes
y después de concluir la sintesis. Durante la descarga de arco
el anodo se consume por lo que se requiere de un sistema de
control del mecanismo de micro posicionado que mantenga en
cada momento una distancia apropiada entre electrodos que
garantice una descarga estable.

El sistema de control de micro posicionado esta for-mado
por un shunt de corriente, un filtro pasa bajo con una ga-
nancia fija, un microcontrolador PIC con un ADC de 10
bit, una interface USB y un motor de paso con su corres-
pondiente reductor. El esquema del sistema se presenta en
la Fig.2. El shunt de 330 pQ) genera una caida de potencial
proporcional a la corriente que fluye a través de los electro-
dos. Este voltaje es filtrado y amplificado antes de ser di-
gitalizado por el ADC de 10 bit del microcontrolador. Los
valores superiores e inferiores de una pequena histéresis de
una corriente nominal de 30 amperes fueron fijadas en el
“firmware” del microcontrolador para el lazo de control.
Dos algoritmos fueron usados durante los experimentos:
el denominado “adelante — atrds” y el “s6lo adelante” En
el algoritmo “adelante - atrds” cuando la corriente censada
por el shunt es inferior que la especificada, el microcon-
trolador fuerza al motor de paso a rotar un paso hacia ade-
lante. Esto hace menor la separacién entre electrodos y la
corriente se incrementa. En caso de que la corriente entre
electrodos sea mayor que la especificada, el motor de paso
rota un paso hacia atrds haciendo mayor la distancia entre
los electrodos y en consecuencia la corriente disminuye.
Cuando la corriente se encuentra acotada dentro de los li-
mites superior e inferior de la histéresis el motor de paso no
efectia ningun movimiento. El algoritmo “sélo adelante”
consiste en el mismo procedimiento “adelante - atrds” en
que el nivel superior se fija muy lejos del valor nominal. El
motor de paso solo efectia movimientos hacia atrds cuan-
do la corriente es muy alta, como en el caso cuando la des-
carga de arco comienza.

El sistema también cuenta con un sistema multiparamétrico
acoplado a una computadora personal. Lo que permite regis-
trar la informacion de 8 canales para recolectar los datos de
igual cantidad de sensores, cuyos datos pueden ser computa-
dos de forma correlacionada con el fin de estudiar la optimiza-
cion de los procesos de sintesis.
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Para satisfacer la necesidades del sistema se disei6 y construyé
una fuente de alimentacién de corriente directa que permite
obtener corrientes de mas de 100 A con tensiones en el rango
15 - 25V y una estabilidad de 9 0.5 V.

Concluida la etapa de sintesis se espera un tiempo para que
concluya el proceso de sedimentacién de las particulas en
suspension, después de lo cual se separan los MWCNO que
flotan en la superficie por decantacion y los MWCNT vy otros
contaminantes que se depositaron en fondo por igual proce-
dimiento. La purificacion contempla dos pasos, el secado a 80
0C en una estufa como primera etapa y la combustion de las
impurezas a 400 0C durante 1 h en una mufla.
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Figura 2. Esquema del sistema de control de micro posicionado.

RESULTADOS Y DISCUSION

El sistema permite operar con un voltaje de 16 - 17 V y
una corriente de 30 A, pardmetros dptimos para la sinte-
sis de MWCNO, durante periodos prolongados de varias
horas requiriéndose un sistema de enfriamiento. El uso del
algoritmo “s6lo adelante” resultd ser mas apropiado para
controlar la corriente del arco. El empleo combinado del
controlador de caratula y una camara digital permiten es-
tudiar la velocidad de desplazamiento del mecanismo de
micro posicionado en los diferentes regimenes de trabajo.

Para controlar el mecanismo de micro posicionado se eva-
lué el método optoelectronico propuesto en [15] pero fue
descartado por las siguientes evidencias experimentales: a)
durante el proceso de sintesis aumenta el nimero de par-
ticulas en suspension y consecuentemente disminuye la
transparencia del agua, b) la descarga frecuentemente rota
alrededor del dnodo ocultindose parcialmente, ¢) la luz
emitida se refracta y dispersa en la superficie de las bur-
bujas que se desprenden de la zona del arco de una forma
aleatoria.

A los pocos segundos de operacién se observa una capa
fina de polvo gris oscuro que flota en la superficie del agua
y un precipitado de color mds negro en el fondo del reci-
piente. También, se produce un intenso burbujeo como
consecuencia de la reaccion quimica C + H20 <> CO +
H2. Dicho polvo fue caracterizado empleando la microsco-
pia electronica de transmision, siendo observadas muchas
nanoparticulas aglomeradas con estructuras concéntricas
anidadas alrededor de un nucleo central con didmetros en

el rango de 30 - 35 nm. La imagen obtenida que se muestra
en la Fig. 3 es andlogas a las reportadas en [12, 14, 16].

Se pudo determinar experimentalmente que el radio medio de
la esfera de plasma era de 5 mm, por lo que asumiendo que la
temperatura del plasma en el centro es de unos 6500 K 16 y
que el gradiente de temperatura entre dicho centro y la super-
ficie del agua varia de forma lineal, entonces es facil de esti-
mar que la temperatura supera los 1200 K en mas del 75 % del
volumen de la esfera. Tan elevadas temperaturas conducen a
que el equilibrio CO2 + C <> 2 CO se desplace completamente
hacia la generacion de CO 17, por lo que presumiblemente en
el gas liberado (H2 + CO) el CO2 se encuentre en muy bajas
concentraciones.

Al evaluar el desgaste del anodo y las cantidades de materiales
recolectados en la superficie del agua y del fondo del recipiente,
una vez llevados estos a peso constante a 80 0C, se estimo que
alrededor del 80% del grafito consumido se libera en forma de
CO, un 3 % se emplea en formar MWCNO vy el 17% restante
pasa a formar MWCNT vy otras impurezas carbonaceas. Sin
embargo, esta relacion depende de la estabilidad del plasma,
cuando este fluctua del 4nodo se arrancan particulas micromé-
tricas de grafito aumentando notablemente la cantidad de ma-
terial en el fondo del recipiente y en la superficie del agua apa-
recen punticos negros que resaltan entre el fondo gris oscuro
de la capa de MWCNO. En la Fig. 4 y la Fig.5 se muestran las
imdagenes obtenidas con un microscopio electronico de barri-
do de muestras recogidas en la superficie del agua y en el fondo
del recipiente respectivamente, en caso de un funcionamiento
inestable del plasma.

En la Fig. 6 se presenta el espectro obtenido al analizar con la
microsonda de un microscopio electrénico de barrido la mues-
tra obtenida de la superficie del agua y la obtenida del fondo
del recipiente en el régimen de plasma inestable. La muestra de
la superficie evidencia un alto nivel de contaminantes no car-
bonaceos, que no estdn presentes en el espectro de la muestra
tomada del fondo del recipiente. La presencia de estos conta-
minantes se debe a la deposicion de las impurezas que arrastra
el aire del sistema de la campana de extraccion. En particular
se destaca la contaminacion con Fe asociada a la presencia de
productos de corrosion. Por esta razon el nuevo disefio de la
instalacion deberd excluir esta fuente de contaminacién

El sistema también cuenta con un sistema multiparamétrico
acoplado a una computadora personal para registrar de ma-
nera correlacionada hasta 8 senales de diferentes sensores, en-
tre ellos voltaje, intensidad de corriente, intensidad luminosa,
temperatura, etc. Esta caracteristica le brinda flexibilidad al sis-
tema para estudiar la optimizacion de los procesos de sintesis
de MWCNO.

CONCLUSIONES

En el trabajo se reporta un sistema simple para producir MWCNO
sin el uso de catalizadores y sistema de vacio que emplea la descarga



de arco sumergida en agua destilada. Se analiza su funcionamien-
to y la importancia del control automético riguroso de la descar-
ga como via para la reduccién de contaminantes carbonaceos y la
conveniencia de un nuevo disefio para reducir la contaminacion
debida al funcionamiento de la campana de extraccion.

Figura 3. Imagen con microscopio electrénico de transmisién del polvo
obtenido, escala 100 nm.
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Figura 5. Imagen con microscopio de barrido de muestra obtenida del
fondo del recipiente de agua en régimen de plasma inestable.
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Fig. 6 En la imagen superior se observan los espectros obtenidos con la microsonda de un microscopio electrénico de barrido de dos muestras recolectadas en la
superficie y en el fondo del agua. Ambas muestras corresponden a un mismo proceso de sintesis con un plasma inestable y se corresponden con las Fig. 4 y Fig. 5

respectivamente.



