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Resumen

Los nanomateriales de carbono constituyen el area de mayor y mas rapido crecimiento de la Nanotecno-
logia. Sus propiedades excepcionales encuentran aplicacion en numerosos sectores de la economia. Sin
embargo, su produccién a gran escala con la calidad adecuada sigue siendo un problema abierto. En el
presente trabajo se presentan los avances obtenido en el desarrollo de la tecnologia de descarga de arco
sumergido para la produccién de nanoestructuras de carbono en el Grupo de Nanociencias del CEADEN.
Asi mismo se reporta la implementacion de métodos para para la evaluacién de la seguridad en el uso in
vitro de nanoestructuras de carbono sintetizadas usando dicho método.
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Progress in the synthesis of carbon nanostructures
by submerged arc discharge

Abstract

Carbon nanomaterials are the major and fastest growing area of nanotechnology. Their exceptional
properties find application in numerous sectors of the economy. However, their large-scale produc-
tion with adequate quality is still an open problem. In the present work, the advances obtained in the
development of the submerged arc discharge technology for the production of carbon nanostructures
in the Nanosciences Group of CEADEN are presented. We also report the implementation of methods
for the safety evaluation of the in vitro use of carbon nanostructures synthesized using this method.
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Introduccion

A finales del siglo XX y principios de XXI se han sinteti-
zados nuevos alotropos del carbono con propiedades
excepcionales. Constituyen un conjunto de nanoes-
tructuras que son paradigma de como la reduccion de
tamanfo hasta el nivel nano determina el confinamiento
cuantico generando propiedades radicalmente nuevas.
Dichas propiedades han encontrado multiples aplicacio-
nes en los més diversos sectores, incluyendo la Ciencia
y la Tecnologia Nuclear.

Sin embargo, la elaboracién de nanoestructuras de
carbono en grandes volumenes, con calidad adecuada
y costos razonables aun no esta solventada. Por ello
se han explorado diferentes métodos de manufactura.
Uno de las mas promisorios resulta la descarga de arco
entre electrodos de grafito en gases, que produce na-
noestructuras de alta cristalinidad, pero con contami-

nantes y subproductos indeseables. Recientemente se
instrumenté en fase liquida para soslayar el empleo de
sistemas de vacio y gases que encarecen la tecnologia
y dificultan su escalado. El grupo de Nanociencia del
Centro de Aplicaciones Tecnolégicas y Desarrollo Nu-
clear ha desarrollado en la ultima década una linea de
investigacion orientada a descubrir los mecanismos
de formacién de las nanoestructuras en la descarga de
arco sumergida (DAS) para aminorar la generacion de
contaminantes y optimizar las propiedades de las na-
noestructuras sintetizadas.

La relacion calidad / escala de produccion hace de
las nanoestructuras de carbono sintetizadas por DAS
candidatos promisorios para las aplicaciones biomédi-
cas.

En el presente trabajo se brinda una panoramica de
los progresos obtenidos en el desarrollo la tecnologia
DAS y laimplementacion de métodos para la evaluacién
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de la seguridad en el uso in vitro de nanoestructuras
sintetizadas por este método.

Materiales y métodos

Se estudiaron los factores que incidian en la forma-
cién de contaminantes, prestandosele especial atencién
a la estabilidad de la descarga. Dichos estudios permi-
tieron esclarecer las ventajas e inconvenientes de los
métodos de estabilizacién reportados en la literatura [1].
Sobre la base de este conocimiento se disefié y cons-
truyé una instalacién de Descarga de Arco Sumergida
(DAS) que combina un sistema de micro posicionamien-
to de los electrodos controlado por retroalimentacion de
la corriente de la descarga, con un sistema de estabili-
zacion eléctrica y un sistema multiparamétrico que per-
mite registrar de manera correlacionada 5 parametros
[2-4]. Este ultimo sistema permitié implementar méto-
dos de diagndstico del proceso de sintesis basados en
la espectroscopia Optica [5] y la acustica [6].

Se desarrollaron métodos de purificacion de na-
noestructuras basados en la oxidacién y la extraccién
liquido - liquido [7]. Las nanoestructuras obtenidas fueron
caracterizadas empleando las siguientes técnicas: TEM,
SEM, AFM, EDX, microscopia fluorescente, isotermas de
adsorcion de N2 (BET), DRX, XPS, DLS, TGA, espectros-
copias Raman y UV - Visible, magnetometria, medicio-
nes de conductividad y fluorimetria.

La demostracién de la seguridad del uso in vitro
de Nanocebollas de Carbono con vistas a sus posibles
aplicaciones biomédicas fue realizada empleando el en-
sayo con azul de tripano, TEM y la Cromatografia Liqui-
da/Espectrometria de Masas en tandem [8].

Fueron disefiados e implementados procedimientos
de Nanoseguridad para la sintesis y purificacion de las
nanoestructuras producidas [9,10].

Resultados y discusion

Se investigaron experimentalmente los métodos de
control de la estabilidad de la DAS revelando sus limita-
ciones [1]. Estas explican las discrepancias en los valo-
res reportados de consumo de precursores y pureza de
los productos. Sin embargo, las caracteristicas de los
electrodos y el esquema electromecanico implemen-
tado también aportan en determinada medida a estas
divergencias. No obstante, el factor determinante es el
método de estabilizaciéon adoptado.

La instalacion construida permitié sintetizar nano-
tubos de pared multiple (MWCNTs) y nanocebollas de
carbono (CNOs) [11-14]. Como los MWCNTs son el
producto que se obtiene con el mayor rendimiento en
la DAS se estudiaron detalladamente sus posibles apli-
caciones, enfatizandose en la catdlisis de compuestos
organicos [15]. Se reporta por primera vez la sintesis de
GO y CQDs por DAS y se demostré que estos ultimos
constituyen un promisorio fluorésforo para investigacio-
nes biomédicas [6, 16].

Se demostrd que la DAS transcurre en una sucesioén
de periodos de estabilidad e inestabilidad como con-

secuencia del efecto z — pinch [17]. En los periodos de
estabilidad se forman los MWCNTs y los CNOs, mien-
tras que en los periodos de inestabilidad se manifiesta
un proceso de estrés térmico que conduce a la exfo-
liacion de plaquetas de grafeno que en presencia de
altas temperaturas y radicales muy reactivos da lugar
a la formacion de GO y CQDs. Como resultado de los
estudios realizados se elaboré un modelo que explica
los mecanismos de formacion de las nanoestructuras
y los contaminantes. El modelo considera la existencia
de tres zonas que se diferencian por sus temperaturas,
homogeneidad del campo eléctrico y entorno quimico
en las cuales se desarrolla el proceso de formacién de
las nanoestructuras. La primera zona de la descarga, la
mas interna, en ella la temperatura es tan alta que no
se produce ningun proceso de nucleaciéon. Mientras
que en la segunda se forman los MWCNTs en la zona
de mayor homogeneidad del campo eléctrico y en su
parte periférica se originan estructuras cuasi-esféricas
(CNOs). La formacion de GO y CQDs se produce en la
zona mas externa, en la frontera con la superficie del
agua, en esa region esta presente una capa de vapor
de agua a altas temperaturas en la cual se produce la
funcionalizacion de los grafenos exfoliados en los perio-
dos de inestabilidad.

A la comprension de estos mecanismos contribu-
yo significativamente el desarrollo de métodos opto-
electrénicos y acusticos de diagnéstico, asi como la
simulacién del funcionamiento de la instalacion [5, 17],
lo que permitié identificar y comprender la influencia del
disefio electro-mecanico de la instalacioén en la genera-
cién de contaminantes y otros procesos como la emisiéon
de chorros de vapores de carbono emitidos en los pro-
cesos de constriccion del canal de la descarga. En las
mediciones de espectroscopia 6ptica se observaron las
bandas de Swann comprobandose que la mayor emi-
sion corresponde a los clusteres tipo C2. La frecuencia
de emision de los chorros fueron descritos empleando
un modelo de resonador sin cuello tipo Helmholtz y se
identificaron los procesos de vibraciones y su papel en
la erosion del anodo [17].

Como las nanoestructuras sintetizadas son promi-
sorias para las aplicaciones biomédicas en paralelo a
las investigaciones fisico - quimicas se efectud el ana-
lisis de las visiones y normativas sobre los aspectos
regulatorios en la nanomedicina, la nanotoxicologia y
las herramientas empleadas para evaluar la seguridad
de su uso in vitro como primer paso [18]. Entre los ele-
mentos claves en esas visiones y pautas se destacan
la importancia que le conceden al esclarecimiento de la
biocompatibilidad, la evaluacién de la nanotoxicidad y a
la determinacién de la capacidad de estas nanoestruc-
turas para penetrar en las células.

Dado que las CNOs obtenidos a partir del método
DAS han sido propuestos para una nueva terapia anti-
tumoral se estudié su seguridad in vitro. El analisis de
protedmica reveld que las CNOs no causan respuesta
inflamatoria (proteinas pro -inflamatorias) a las concen-
traciones estudiadas (de interés biomédico) [8,19] y que
reprimen la expresion de determinados genes asocia-
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dos a enfermedades malignas. El ensayo de Rojo Neu-
tro es un método estandar para el estudio de la toxico-
logia de sustancias en estado micro y macroscépico.
Sin embargo, los resultados obtenidos indicaron que
el ensayo de rojo neutro brinda informacion errénea al
evaluar la toxicidad de las CNOs. Ello motivo un estudio
complementario que demostré que las CNOs resultan
muy prometedoras en aquellas aplicaciones en que se
requieran nanoestructuras que interactien fuertemen-
te con compuestos que contengan grupos aromaticos
[20]. Una de tales aplicaciones, por ejemplo, pudiera ser
la purificaciéon de aguas residuales de la industria far-
maceéutica.

Conclusiones

Los métodos de estabilizacién de la DAS fueron
analizados y se determiné la estrategia mas efectiva
para este propdsito. Sobre la base de este enfoque
se construyé una instalacién avanzada para la sintesis
de nanoestructuras de carbono que permite la obten-
cion de MWCNTs, CNOs, GO y CQDs a una escala y
con la calidad necesaria para abordar investigaciones
biomédicas. La composicién quimica, la estructura y la
morfologia de las estructuras sintetizadas fueron deter-
minadas de forma exhaustiva. Se implementaron méto-
dos de diagnéstico opto - electrénico y acusticos que
permitieron explorar los mecanismos de formacién de
las nanoestructuras y los contaminantes. Estos permi-
ten un mejor disefio de las instalaciones de sintesis y
constituyen herramientas para controlar el funciona-
miento de estas. Se asimilaron e implementaron mé-
todos para la evaluacion de la seguridad en el uso in
vitro de nanoestructuras de carbono. Todos los trabajos
con las nanoestructuras se efectuaron acorde a proce-
dimientos de nanoseguridad desarrollados en el grupo
para nanomateriales de carbono.
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