METODOS Y APARATOS PARA LA PRODUCCION DE CARBONOJECTRODOS
DE CARBURO, Y COMPOSICIONES DE CARBONO

APLICACIONES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica la prioridad de las siblides provisionales norteamericanas
N° de Serie 62/066456 presentada el 21 de octubra0d4 y N° de Serie 62/174760
presentada el 12 de Junio de 2015, cada una dedbes se incorpora integramente aqui por

referencia.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El carbono es un elemento comercialmente esengeleqg forma elemental es un
material que se encuentra tanto en la naturalexag{pmplo, como carbdn) como también
se fabrica a partir de procesos industriales. Lésodos de produccion de carbono son
esenciales para las industrias de tecnologia toadicy avanzada. El carbono elemental se
puede encontrar en diversas formas y al6troposiyraoldo, por ejemplo, carbono amorfo,
carbono cristalino, negro de carbon, grafito y diata. Otras formas de carbono incluyen,
por ejemplo, el carbono vitreo, carbono tipo diaf@anarbeno y carburo. La naturaleza
también proporciona diferentes formas de carbdnejqusu mayor parte son carbono. El
polvo de carbono y las fibras de carbono son dbasas de carbono esenciales para la

industria.

También son conocidas las formas nanoscopicasrbderzaque incluyen fullerenos
(incluyendo fullerenos &y Cro), nanotubos de carbono (tanto de una sola pameo de
multiples paredes), grafeno (de una sola capanoUdigples capas), y aerogeles. El diamante
se puede producir sintéticamente mediante métadmstilizan alta presion/alta temperatura
o mediante métodos fisicos o quimicos de deposiearapor. La deposicion de vapor puede
producir diamantes microcristalinos o nanocristaien forma de peliculas delgadas. Las
formas nanoscoépicas de carbono representan unt@spitico en la generacion de nuevos y
mejores dispositivos que incluyen desde la proxigeneracion de transistores

miniaturizados a baterias mas eficientes. También $fundamentales las formas



nanoscopicas de carbono que presentan una grariicdepéal como las peliculas finas de

diamante y el grafeno.

En general, la produccién de carbono esta asoaadacondiciones de proceso
rigurosas tales como una alta temperatura, altsimevacio, y/o fuentes de alta energia
como el plasma. Estas condiciones generan gastoensumen mucha energia. Por lo
general, también carecen de versatilidad (por dmp permiten modificar solo un proceso
para producir diferentes al6tropos de carbonoereiites escalas de tamafio de carbono).

Por ejemplo, DE 1667532 Greiner (1971) describgui® dice ser una produccion de
diamante a baja temperatura a partir de un siseetéroquimico que puede incluir el uso
de carburo en el electrolito con el uso de tempexatde 600°C a 1000°C. Sin embargo, no
se proporcionan datos.

También, la Patente de EE.UU. 4.738.759 (1988)rdtessan proceso de electrolisis
en el que el carburo de calcio puede ser sometalecirodlisis para formar una esponja de

grafito en el anodo. Se utilizan temperaturas cgoogjemplo, 700°C a 1.000°C.

Una tesis de Chen, agosto de 2002, Univ. N. Texascribe la deposicion
electroquimica de peliculas de carbono amorfo lparer similar a diamante (DLC, por sus
siglas en inglés). La deposicion electroquimicdiese a cabo utilizando una solucion de

acetileno a baja temperatura (menos de -40°C) emiago liquido.

Kulak, Electrochem. Comm., 5, 2003, 301-305 describe la electrodeposicion a
temperatura ambiente de una pelicula porosa mggdalque contiene carbono (50-100 nm
de espesor) a partir de una solucion de acetil@rdittb. Sin embargo, las imagenes
microscopicas de la pelicula indican un materiabaja calidad (figura 2) y aparentemente
gran parte de la pelicula no es carbono.

El documento US 2011/0290655 (Nishikiori, Toyotascribe un método para
depositar electroquimicamente una pelicula de carBobre un sustrato anodico utilizando
un bafio electrolitico de de sal fundida que congam ion de carburo y la aplicacién de
un voltaje de corriente continua para depositgreiécula de carbono. La temperatura del

bafio es de 250°C a 800°C. Se dice que de acuerdoscresultados de difraccion de rayos



X, la pelicula de carbono es principalmente capb@morfo, incluyendo carbén similar al

grafito.

A pesar de estos avances, existe la necesidadfalgues mejores, comercialmente
viables y amigables con el medio ambiente parardalyzcion de material de carbono
elemental. Esto incluye material de carbono eleaiepute tenga una alta pureza elemental y
también una estructura y morfologia comercialmétites. También se desea ser capaz de
controlar la forma y la morfologia del material clgbono elemental. Ademas se necesitan

meétodos econdmicos.
BREVE COMPENDIO DE LA INVENCION

Las formas de realizacién y aspectos descritosiwindéicados en el presente
documento incluyen, por ejemplo, métodos de pradnc@paratos para llevar a cabo los
meétodos de produccion, componentes usados en &atap para realizar el método de
produccion, métodos de uso y composiciones proda@dr los métodos de produccion. En
el presente documento también se describen y dédan dispositivos y composiciones
derivadas que comprenden composiciones de matedalearbono elemental.

Por ejemplo, un primer aspecto es un método que@rde proporcionar al menos
un compuesto quimico de carburo soélido y reducircation metéalico con el uso del

compuesto quimico de carburo soélido.

En una forma de realizaciébn, el compuesto quimieo cdrburo tiene una
conductividad electrénica de al meno£B)cm. En una forma de realizacion, el compuesto
quimico de carburo es un carburo tipo salino. Ea firma de realizacion, el compuesto

qguimico de carburo es carburo de calcio o carbaralaiminio.

En otra forma de realizacion, se forma materiatatbono elemental. En otra forma
de realizacion, se forma material de carbono eléth@ue es mas de 50% de carbono
hibridado de forma sp2. En otra forma de realizacsé forma material de carbono elemental
gue es mas de 50% de carbono hibridado de formd&sp&ra forma de realizacién, se forma
material de carbono elemental que es mas de 9M86éraar



En otra forma de realizacion, la reduccion se llaveabo a una temperatura de
alrededor de 15°C a alrededor de 50°C. En otragfa@realizacion, la reduccion se lleva a
cabo a una presion de alrededor de 960 hPa (79&talrededor de 1067 hPa (800 torr). En
otra forma de realizacion, la reduccion se llecalzo a una temperatura de alrededor de 15°C
a alrededor de 50°C ya una presion de alreded8é@&Pa (720 torr) a alrededor de 1067
hPa (800 torr).

En otra forma de realizacién, el catién es un catié zinc, estafo, hierro, cobre o

plata. En otra forma de realizacion, el cationresation de zinc o estafo.

En otra forma de realizacion, la reduccién se |leeabo en una celda electroquimica
con un compartimiento catédico que comprende ébrcahetalico y un compartimiento

anodico que comprende el compuesto quimico de kasgdlido.

En otra forma de realizacion, la reduccion se lieeabo en una celda galvanica con
un compartimiento catdédico que comprende el catiétélico y un compartimiento anddico
gue comprende el compuesto quimico de carburocsdhid otra forma de realizacién, la
reduccion se lleva a cabo en una celda galvanicaucocompartimento catédico que
comprende el catibn metalico y un compartimentoda@dque comprende el compuesto
quimico de carburo solido, y la celda galvanica mande ademas al menos una fuente

externa de voltaje.

En otra forma de realizacién, la reduccion se leeabo en una celda galvanica con
un compartimento catédico que comprende el catiétalico y un compartimento anodico
que comprende el compuesto quimico de carburocsdlith celda galvanica no comprende

al menos una fuente externa de voltaje.

En otra forma de realizacion, la reduccion se lieeabo sin contacto entre el cation
metalico y el compuesto quimico de carburo sOktdo.otra forma de realizacion, la
reduccion se lleva a cabo con contacto entre &rcatetalico y el compuesto quimico de
carburo sélido. En otra forma de realizacién, uceidn se lleva a cabo con contacto entre
el cation metalico y el compuesto quimico de carlsdtido, y el cation metalico esté disuelto

en al menos un solvente organico.



Ademas, un segundo aspecto proporciona un meétodocgmprende: producir
material de carbono elemental a partir de la oxdatade carburo en al menos un compuesto
quimico de carburo en al menos un anodo de un tapdeacelda electroquimica. Mas
particularmente, se proporciona un método que cenga: producir material de carbono
elemental a partir de la oxidacion de carburo enexlos un compuesto quimico de carburo

en al menos un anodo de un aparato de celda gedvani

En una forma de realizacion, el aparato de cektzrelquimica es un aparato de celda
galvanica o un aparato de celda electrolitica. ttanforma de realizacion, el aparato de celda

electroquimica es un aparato de celda galvanica.

En otra forma de realizacion, el compuesto quindieaarburo es un carburo tipo
salino o un carburo de metal de transicion inteimdeh otra forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un carburo tipocsdtn otra forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un metanuro, uwgiog o un sesquicarburo. En otra
forma de realizacién, el compuesto quimico de carlas carburo de calcio, carburo de
aluminio, carburo de sodio, carburo de magnesibuca de litio, carburo de berilio, carburo
de hierro, carburo de cobre y carburo de cromatEnforma de realizacion, el compuesto
quimico de carburo es carburo de calcio o carbermwuminio. En otra forma de realizacion,
el compuesto quimico de carburo tiene suficientedaotividad electrénica para funcionar
como un anodo. En otra forma de realizacion, elprgsato quimico de carburo tiene una

conductividad electrdnica de al meno€ BJcm.

En otra forma de realizacion, el aparato de celeletrequimica comprende ademas
al menos un catodo. En otra forma de realizacibraparato de celda electroquimica
comprende ademas al menos un catodo que es unocatetdlico. En otra forma de
realizacion, el aparato de celda electroquimicaprende ademas al menos un céatodo
metalico, en donde el catodo es un catodo deestafio, hierro, cobre o plata. En otra forma
de realizacion, el aparato de celda electroquimicaprende ademas al menos un catodo
metdlico, en donde el citodo es un catodo de zdeestafio.

En otra forma de realizacion, el anodo del apatatoelda electroquimica se pone en

contacto con al menos una primera solucion que cemde al menos un solvente y al menos



una sal y un catodo de un aparato de celda galvdambién se pone en contacto con al

menos una solucién que comprende al menos un $elyert menos una sal.

En otra forma de realizacion, el aparato de celeletrequimica comprende ademas
al menos un puente salino. En otra forma de reafimael aparato de celda electroquimica

comprende ademas al menos una membrana de inteoci@mico.

En otra forma de realizacion, la temperatura deciéa para producir el material de
carbono elemental es de alrededor de 10°C a abbede®0°C. En otra forma de realizacion,
la temperatura de reaccion para producir el maieiaarbono elemental es de alrededor de
15°C a alrededor de 50°C. En otra forma de readimata temperatura de reaccion para
producir el material de carbono elemental est@latter de la temperatura ambiente. En otra
forma de realizacion, la presion de reacciéon pavduzxir el material de carbono elemental
es de alrededor de 0,13 hPa (0,1 torr) a alreddzl8066 hPa (5 atmdsferas). En otra forma
de realizacion, la presion de reaccion para proddanaterial de carbono elemental es de
alrededor de 960 hPa (720 torr) a alrededor de 1F&x¥ (800 torr). En otra forma de
realizacion, el material de carbono elemental sdyare a alrededor de la presion normal.

En otra forma de realizacion, la produccion de netde carbono elemental se lleva
a cabo sin el uso de una fuente externa de voEajeira forma de realizacion, el aparato de
celda electroquimica comprende una fuente exteeneotlaje para regular la reaccion de
oxidacion. En otra forma de realizacion, la prodidicale carbono se lleva a cabo con el uso
de una fuente externa de voltaje para regulardacién de oxidacion. En otra forma de
realizacion, la produccion de carbono se llevala@on el uso de una fuente externa de
voltaje para regular la reaccion de oxidacion yuskza un voltaje externo a un voltaje
especifico para mejorar la produccién de un praddetmaterial de carbono elemental con

respecto a otros productos de carbono elemen&kdiies.

En otra forma de realizacion, el material de catbelemental es mas de 50% de
carbono hibridado de forma sp2. En otra forma d#iza&cion, el material de carbono
elemental es més del 50% de carbono hibridadordeafsp3. En otra forma de realizacion,

el material de carbono elemental es mas de 90%marb



En otra forma de realizacién, el material de caobglemental comprende estructuras
bidimensionales similares a placas. En otra formaedlizacion, el material de carbono
elemental comprende estructuras bidimensionaletasas a placas apiladas una encima de
otra. En otra forma de realizacion, el materialcdebono elemental comprende al menos
algunas estructuras tridimensionales. En otra falmaealizacion, el material de carbono
elemental comprende al menos algunas piezas qentiena dimension lateral de al menos

un milimetro.

En otra forma de realizacion, el material de catbelemental se somete a al menos
una etapa de purificacion. En otra forma de reeilizg el material de carbono elemental se
trata con acido y agua. En otra forma de realiracéd material de carbono elemental se
somete a al menos una etapa que produce parttellasaterial de carbono elemental. En
otra forma de realizacion, el material de carbdemental se somete a al menos una etapa

de exfoliacion para producir grafeno.

En otra forma de realizacién, el aparato de cditd@requimica es un aparato de celda
galvanica que produce energia eléctrica para atanehmenos una carga que es otra celda

electroquimica.

En otra forma de realizacion, el aparato de cditd@requimica es un aparato de celda
galvanica, el compuesto quimico de carburo es cartbel calcio o carburo de aluminio, en
donde el anodo del aparato de celda galvanica ise @o contacto con una soluciéon que
comprende al menos un solvente organico y al mem@sal disuelta, y el catodo del aparato
de celda galvanica también se pone en contactamarsolucion que comprende al menos
un solvente organico y al menos una sal disueka,donde el material de carbono elemental
se produce a alrededor de 15°C a alrededor dep@°@lrededor de 960 hPa (720 torr) a
alrededor de 1067 hPa (800 torr).

Otro aspecto proporciona un aparato que comprenae@os un aparato de celda
electroquimica que comprende: al menos un anodeguerende al menos un compuesto
quimico de carburo y al menos un catodo. M&s pdatimente, se proporciona un aparato
que comprende al menos un aparato de celda gadvgue comprende: al menos un anodo

que comprende al menos un compuesto quimico dercaybal menos un catodo. En una



forma de realizacion, el aparato de celda electroga es un aparato de celda galvanica o
un aparato de celda electrolitica. En otra formare&izacion, el aparato de celda
electroquimica es un aparato de celda galvanica.

En otra forma de realizacion, el compuesto quindieaarburo es un carburo tipo
salino o un carburo de metal de transicion inteimdeh otra forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un carburo tipacsdtn otra forma de realizacién, el
compuesto quimico de carburo es carburo de calcatmuro de aluminio. En otra forma de
realizacion, el compuesto quimico de carburo tgrigiente conductividad electronica para
funcionar como un anodo. En otra forma de realiwgcél compuesto quimico de carburo
tiene una conductividad electronica de al mend$3/@m. En otra forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo esta en forma decphkasi o piezas individuales. En otra
forma de realizacion, el compuesto quimico de qarksta en forma de particulas o piezas
individuales que tienen un tamafio de menos de niineetro. En otra forma de realizacion,
el compuesto quimico de carburo se pone en contaatal menos un material conductor de
electricidad. En otra forma de realizacion, el caegto quimico de carburo se mantiene en

un recipiente conductor de electricidad.

En otra forma de realizacion, el anodo del apatatoelda electroquimica se pone en
contacto con una solucién que comprende al menssluante organico y al menos una sal
disuelta. En otra forma de realizacion, el catoeloagparato de celda electroquimica se pone
en contacto con una solucién que comprende al mameslvente organico y al menos una
sal disuelta. En otra forma de realizacion, eldaibel aparato de celda electroquimica es un
catodo metdlico. En otra forma de realizaciénperato de celda electroquimica comprende
al menos un puente salino o al menos una membriaatcambio i6nico. En otra forma
de realizacién, el aparato de celda electroquiiraprende una fuente externa de voltaje
para regular una reaccion de oxidacion de carbu eompuesto quimico de carburo. En
otra forma de realizacién, el aparato comprendanadeal menos una solucién que
comprende al menos un solvente y al menos unaigatld, y la solucion esta libre de

compuesto quimico de carburo disuelto.

En otra forma de realizacidn, se proporciona umadpale celda electroquimica para

llevar a cabo los métodos descritos en el presitemento. En particular, se proporciona



un aparato de celda galvanica para llevar a cabamiétodos descritos en el presente

documento.

En otra forma de realizacion, el anodo es una @siial de electrodo anddico que
comprende al menos un compuesto quimico de carlamrogdonde opcionalmente el
compuesto quimico de carburo es un carburo tipocsat al menos un elemento estructural
conductor de electrones diferente del compuestmiqaide carburo y contactar el al menos

un compuesto quimico de carburo.

Aln mas, otro aspecto proporciona una estructuraledtrodo que comprende al
menos un compuesto quimico de carburo, donde oglon@mte el compuesto quimico de
carburo es un carburo tipo salino; y al menos emehto estructural conductor de electrones
diferente del compuesto quimico de carburo y céatad al menos un compuesto quimico
de carburo. La estructura del electrodo puederseestructura de electrodo sélido; también,

la estructura de electrodo puede adaptarse pacefar como un anodo.

En una forma de realizacion, el compuesto quimécoadtburo es metanuro, acetiluro
0 sesquicarburo. En otra forma de realizaciénpaipuesto quimico de carburo es carburo
de calcio, carburo de aluminio, carburo de sodamburo de magnesio, carburo de litio o
carburo de berilio. En otra forma de realizacidrmompuesto quimico de carburo es carburo
de calcio o carburo de aluminio. En otra forma ealizacion, el compuesto quimico de
carburo tiene suficiente conductividad electrérpaaa funcionar como un anodo. En otra
forma de realizacion, el compuesto quimico de garbiene una conductividad electrénica
de al menos I®S/cm. En otra forma de realizacion, el compuesimigo de carburo esta
en forma de particulas o piezas individuales. Ea firma de realizacidn, el compuesto
guimico de carburo esta en forma de particulagpagiindividuales que tienen un tamafio
de menos de un centimetro. En otra forma de reaizael compuesto quimico de carburo
esta en forma de particulas o piezas individuales tggenen un tamafio de al menos un
micrén. En otra forma de realizacién, el compuestidmico de carburo se divide en
porciones separadas que estan en contacto cadamrg menos un elemento estructural
conductor de electricidad. En otra forma de reai®@g el compuesto quimico de carburo

esta al menos alrededor de 95% puro.
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En otra forma de realizacion, el elemento estratttonductor de electrones es un
adhesivo para el compuesto quimico de carburo.tinfarma de realizacién, el elemento
estructural conductor de electrones es un recipigrdl compuesto quimico de carburo se
mantiene en el recipiente. En otra forma de recitiza el elemento estructural conductor de
electrones es un recipiente y el compuesto quinhécocarburo se mantiene en el recipiente,
y el recipiente tiene aberturas que permiten que élnido en el recipiente y haga contacto
con el compuesto quimico de carburo. En otra fameealizacion, el elemento estructural
conductor de electrones es un recipiente metalieb gompuesto quimico de carburo se
mantiene en el recipiente metalico. En otra forrearehlizacion, el elemento estructural
conductor de electrones comprende al menos undavadnductora. En otra forma de
realizacién, la estructura de electrodo esta adapgtara unirse de forma desmontable a un
aparato. En otra forma de realizacion, el elemestauctural conductor de electrones de la
estructura de electrodo comprende al menos untoolée corriente. En otra forma de
realizacién, la estructura de electrodo esta adagtara su uso como anodo en un aparato
de celda electroquimica para la producciéon de utenahde carbono elemental. En otra
forma de realizacion, la estructura de electrodié adaptada para su uso como anodo en un

aparato de celda galvanica para la produccion derralede carbono elemental.

Otro aspecto proporciona un método que comprendeappl menos un anodo en
una celda electroquimica, en donde el &nodo cordpralhmenos un compuesto quimico de

carburo.

En una forma de realizacion, el anodo consiste cesemente en al menos un
compuesto quimico de carburo. En otra forma dézaeeabn, el &nodo consiste en al menos
un compuesto quimico de carburo. En otra formaedézacion, el &nodo es parte de una
estructura de anodo que comprende ademas al meredesmento estructural conductor de
electrones diferente del compuesto quimico de canpaontactar el al menos un compuesto
quimico de carburo. En otra forma de realizacidrar®do es parte de una estructura de
anodo que comprende ademas al menos un elementctestl metalico diferente del
compuesto quimico de carburo y contactar el al menacompuesto quimico de carburo. En
otra forma de realizacion, el compuesto quimicaalburo tiene suficiente conductividad

electrénica para funcionar como un anodo. En atrmd de realizacion, el compuesto
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quimico de carburo tiene una conductividad eleatedde al menos 10S/cm. En otra forma
de realizacion, el compuesto quimico de carbunmnesarburo tipo salino. En otra forma de
realizacion, el compuesto quimico de carburo dsutarde calcio o carburo de aluminio. En

otra forma de realizacion, la celda electroquinesaina celda galvanica.

Otro aspecto es un método que comprende: prodatérial de carbono elemental a
partir de la oxidacién de carburo en al menos umpz@sto quimico de carburo, el que esta
en contacto con una solucion que comprende al memsslvente organico y al menos una

sal disuelta que comprende al menos un cation iteflie esta reducido.

En una forma de realizacion, la temperatura decr@agara producir el material de
carbono elemental es de alrededor de 10°C a abbede®0°C. En otra forma de realizacion,
la temperatura de reaccion para producir el maideigarbono elemental es de alrededor de
15°C a alrededor de 50°C. En otra forma de readimata temperatura de reaccion para
producir el material de carbono elemental est@latter de la temperatura ambiente. En otra
forma de realizacion, la presion de reacciéon pavduzxir el material de carbono elemental
es de alrededor de 0,13 hPa (0,1 torr) a alreddx8066 hPa (5 atmdsferas). En otra forma
de realizacion, la presion de reaccion para proddanaterial de carbono elemental es de
alrededor de 960 hPa (720 torr) a alrededor de h&&@7(800 torr).

En otra forma de realizacion, el compuesto quindieacarburo es un carburo tipo
salino o un carburo de metal de transicion inteimdeh otra forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un carburo tipocsdtn otra forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un metanuro, uiugiog o un sesquicarburo. En otra
forma de realizacién, el compuesto quimico de agarles carburo de calcio o carburo de

aluminio.

Otro aspecto proporciona una composicion de matdeacarbono elemental (i)
preparada por los métodos descritos y/o reivindisaeh el presente documento; y/o (ii)
caracterizada como se describe y/o se reivindical @nesente documento. El material de
carbono elemental puede estar en una forma noiqad#, una forma parcialmente
purificada, una forma purificada, una forma prodesaina forma dopada y/o una forma

reaccionada.
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En una forma de realizacion, el material de carbelemental es mas del 50% de
carbono hibridado de forma sp2. En otra forma d#iza&cion, el material de carbono
elemental es méas del 50% de carbono hibridadordeafsp3. En otra forma de realizacion,

el material de carbono elemental es mas de 90%marb

En otra forma de realizacidn, el material de caobglemental comprende estructuras
bidimensionales similares a placas. En otra formaedlizacidon, el material de carbono
elemental comprende estructuras bidimensionaletasas a placas apiladas una encima de
otra. En otra forma de realizacion, el materiacdebono elemental comprende estructuras
de grafeno. En otra forma de realizacion, el maltede carbono elemental comprende
estructuras de grafito. En otra forma de realizacién donde el material de carbono
elemental comprende estructuras tridimensionalestia forma de realizacion, el material
de carbono elemental comprende diamante. En otraafale realizacion, el material de
carbono elemental comprende estructuras de diamgémtestructuras de tipo diamante. En
otra forma de realizacién, el material de carbdemental comprende al menos una pieza
gue tiene una dimension lateral de al menos unmeitb, al menos un centimetro. En otra
forma de realizacion, el material de carbono eléateromprende al menos una pieza que

tiene un volumen de al menos un milimetro cubical, menos un centimetro cubico.

También se proporciona en el presente documentmunds composiciones que
comprenden las composiciones de material de carbtamental descritas en el presente
documento. Por ejemplo, el material de carbono eteah se puede mezclar con uno o mas

ingredientes diferentes.

También se proporcionan en el presente documemto umas dispositivos, aparatos
0 sistemas que comprenden las composiciones @sserit el presente documento, tales
como, por ejemplo, un dispositivo de bateria, wpalkitivo electronico o un dispositivo de
filtracion. Otras formas de realizacion incluyerpfaduccion y el uso de tales dispositivos,

aparatos y sistemas.

Al menos algunas ventajas de al menos algunas $odmaealizacion descritas y/o
reivindicadas en la presente invencion incluyem,gp@mplo, (i) un proceso de reaccion a

temperatura ambiente y/o a presion normal paradomateriales de carbono elemental de
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alta pureza con un contenido de carbono muy ailjeelacion costo-efectividad,; (iii) respeto
al medio ambiente; y/o (iv) capacidad para contri@anaturaleza del producto de material

de carbono elemental de manera versatil.

Mas particularmente, una de las ventajas mas impies de al menos algunas de las
formas de realizacion es la capacidad de produwr serie de diferentes productos de
reaccion de material de carbono elemental en difeseformas. Por lo tanto, la tecnologia
puede producir numerosos procesos con muchos poxdufinales de valor
afadido. Ademas, debido a los estados fisicos eseproduce la reaccion (estado liquido
y estado so6lido), esto permite la produccion deliesrsos alotropos de material de carbono
elemental con un nivel de calidad superior quequieta de las tecnologias de produccion
de carbono elemental competidoras.

Otra ventaja importante para al menos algunas fraba realizacion es la
escalabilidad. Por ejemplo, el mecanismo de reaad&ctroquimica y galvanica para oxidar
los carburos para obtener diversos al6tropos yderde materiales de carbono elemental es
muy escalable, lo que significa que se puede awmehtamafo de la tecnologia sin tener
que hacer grandes redisefos. Tipicamente, los ipaies obstaculos que conlleva el
aumento de la escala de un proceso son las limitesifisicas del equipo en las condiciones
y gradientes (por ejemplo, temperatura, concerina@tc.) extremos que se generan dentro
de los equipos mas grandes a medida que aumesgadk. Sin embargo, en la mayoria de
las formas de realizacion descritas y reivindicaglasl presente documento, no existen
condiciones extremas en estos procesos. Por ejepnelierentemente, el proceso se hace
funcionar a, o cerca de, la temperatura ambiefdgyesion atmosférica, de manera que las
limitaciones del equipo en condiciones extremas B algo que genere

preocupacion. Ademas, otras ventajas se describerhgicen evidentes en esta solicitud.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Las figuras proporcionan una mayor descripcion ae formas de realizacion

representativas que incluyen muchos ejemplos bajtra
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La FIG. 1 es un grafico que proporciona las erdslpde formacion de varios

alétropos de carbono.

La FIG. 2 es un diagrama esquematico de un sis¢deciroquimico representativo

(en este caso galvanico) de acuerdo con una foemeatizacion de la invencion.

La FIG. 3 es un diagrama de un sistema electraqaimpresentativo (en este caso,
galvanico) de acuerdo a una forma de realizacida devencion que muestra una fuente de
corriente continua (CC) y una resistencia varigbsedecir, un ejemplo de fuente externa de

voltaje).

La FIG. 4 muestra un dibujo esquematico del apagatel que una membrana de

intercambio idnico esta por debajo de las dos selda

La FIG.5 muestra un dibujo esquematico del apaestcel que se utiliza una

membrana de intercambio iGnico y también un eldctae referencia (Ag/AgCl).

La FIG. 6 muestra los datos de SEM para el nadteei carbono elemental preparado
mediante un método térmico comparativo (solicitadeamericana N° 14/213533 y solicitud
PCT PCT/US2014/028755, barra de escala 200 micrdas®bservable la presencia de una

pieza relativamente grande.

La FIG. 7 muestra datos de SEM adicionales para@nmahtde carbono elemental
preparado mediante un método térmico comparatol@isid de patente norteamericana N°
14/213533 y solicitud de patente PCT/US2014/028B86a de escala 200 micrones).

La FIG. 8 es una imagen de Microscopio Electrodie®arrido (SEM, por sus siglas
en ingles) que muestra un producto de reaccionaderral de carbono elemental a escala de

material a granel (Ejemplo 1, zinc). La barra dmakses de 50 micrones.

La FIG. 9 es una imagen de SEM que muestra lascéstas similares a placas
encontradas en el producto de reaccion de matgeiatarbono elemental (Ejemplo 1,

zinc). La barra de escala es de cinco micrones.
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La FIG. 10 es una imagen de SEM que muestra lascastas similares a placas
encontradas en el producto de reaccion de matdeiatarbono elemental (Ejemplo 1,

zinc). La barra de escala es de dos micrones.

La FIG. 11 es una imagen de SEM que muestra lascastas similares a placas
encontradas en el producto de reaccion de matgeiatarbono elemental (Ejemplo 1,

zinc). La barra de escala es de cinco micrones.

La FIG. 12 es una imagen de SEM que muestra dupto de reaccién de carbono

a escala de material a granel (Ejemplo 2: estaidddarra de escala es de 100 micrones.

La FIG. 13 es una imagen de SEM que muestra elptodie reaccion de material

de carbono elemental (Ejemplo 2: estafio). La larascala es de 20 micrones.

La FIG. 14 es una imagen de SEM que muestra |gtal@s tridimensionales de

material de carbono elemental (Ejemplo 2: estdfeparra de escala es de diez micrones.

La FIG. 15 es una imagen de SEM que muestra urt&cydar tridimensional de

material de carbono elemental (Ejemplo 2: estdf®)parra de escala es de 10 micrones.

La FIG. 16 es una imagen de SEM que muestra l@megiiperior de la particula
tridimensional de material de carbono elementatr(flo 2: estafio). La barra de escala es

de 3 micrones.

La FIG. 17 es una imagen fotografica de un sistel@etroquimico representativo a

escala de laboratorio relativamente pequeiio (Egsnbly 2).

La FIG. 18 muestra una fotografia de un aparatecala de laboratorio modificado

similar al aparato de la FIG. 17 pero adaptadowr@anmembrana de intercambio idnico.

La FIG.19 es un diagrama de un sistema electragaimepresentativo,

relativamente mas grande, comparado con el dd@S.A7 y 18 (Ejemplos 3y 4).

La FIG. 20 es una imagen fotografica de un sistel@aroquimico representativo a

escala de laboratorio mas grande, que muestra$asaidas (Ejemplos 3 y 4).
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La FIG. 21 es una imagen fotografica de una cellaatburo representativa de

acuerdo con una forma de realizacion de la inven@emplos 3 y 4).

La FIG. 22 es una imagen fotogréafica de una ceddant representativa de acuerdo

con una forma de realizacion de la invencion (Ejes\g y 4).

La FIG. 23 es una imagen fotografica de un pueaiiesrepresentativo que conecta
las celdas de carburo y de zinc de acuerdo corfarmea de realizacion de la invencién
(Ejemplos 3y 4).

La FIG. 24 muestra los datos SEM del material deareo elemental preparado en el

Ejemplo 3 (barra de escala 10 micrones).

La FIG. 25 muestra datos de SEM del material deocen elemental preparado en el
Ejemplo 3 (barra de escala 20 micrones).

La FIG. 26 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 3 (barra de escala 50 micrones).

La FIG. 27 muestra datos de espectros Raman (wahos) para el material de
carbono elemental preparado en el Ejemplo 3.

La FIG. 28 muestra datos SEM del material de caslmlemental preparado en el

ejemplo 4 (barra de escala 20 micrones).

La FIG. 29 muestra datos adicionales de SEM dekmahtde carbono elemental
preparado en el Ejemplo 4 (barra de escala 20 masjo

La FIG. 30 muestra datos de EDAX para el mategatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 4.

La FIG. 31 muestra datos de espectros Raman paratetial de carbono elemental
preparado en el Ejemplo 4.

La FIG. 32 es unaimagen de SEM que muestra ma&satetial de carbono elemental

del Ejemplo 4 (barra de escala, 50 micrones).
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La FIG. 33 muestra una comparacion entre una geade de material de carbono
elemental del Ejemplo 5 (33 a la izquierda) comproducto de grafeno comercial que tiene
piezas relativamente mas pequefias (33 a la deraextid imagen con una barra de escala

de 200 micrones.

La FIG. 34 es una imagen de SEM que muestra utastgperior de una pieza grande

de producto de carbono (Ejemplo 5, Muestra C) &derescala, 200 micrones).

La FIG. 35 es una imagen de SEM que muestra la tvu€s con una vista en
perspectiva (Ejemplo 5, barra de escala de 200omes).

La FIG. 36 es un espectro Raman (cuatro trazog)lpaviuestra C (Ejemplo 5).

La FIG. 37 es una imagen de SEM que muestra latnau€s (Ejemplo 5) y la
morfologia del material entre las grietas (barr@steala, 40 micrones).

La FIG. 38 muestra una micrografia optica de ldavsiperior de la Muestra C

(Ejemplo 5, barra de escala de 390 micrones).

La FIG. 39 muestra una micrografia éptica de vstgoerspectiva del borde de la
Muestra C (Ejemplo 5, barra de escala de 240 mason

La FIG. 40 es una imagen de SEM que muestra la téu€s(Ejemplo 5, barra de

escala, 30 micrones).

La FIG. 41 es una imagen de SEM que muestra la tu€s una vista ampliada de
la FIG. 40 (barra de escala, 5 micrones).

La FIG. 42 muestra una comparacion de materiahdeono elemental preparado por
un método térmico comparativo (42 a la izquierdéicgud norteamericana N° 14/213533 y
la solicitud PCT PCT/US2014/028755) con una piezande de material de carbono
elemental preparado en el Ejemplo 5 (42 a la dajechda imagen con una barra de escala

de 200 micrones.
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La FIG. 43 muestra una comparacion del materiatatbono elemental preparado
por un método térmico comparativo (43 a la izquaerdolicitud norteamericana N°
14/213533 y solicitud PCT PCT/US2014/028755) coa preza grande de material de
carbono elemental preparado en el Ejemplo 5 (48deitecha), cada imagen con una barra

de escala de 30 micrones.

La FIG. 44 muestra una comparacion del materiatatbono elemental preparado
por un método térmico comparativo (44 a la izquaerdolicitud norteamericana N°
14/213533 y la solicitud PCT PCT/US2014/028755) uoa pieza grande de material de
carbono elemental preparado en el Ejemplo 5 (44deitecha), cada imagen con una barra

de escala de 5 micrones.

La FIG. 45 muestra una comparacion de espectroaRpara el material de carbono
elemental preparado por un método térmico compardgd5 a la izquierda, solicitud
norteamericana N° 14/213533 y solicitud PCT PCTMI4202875545A) con espectros
Raman para una gran pieza de material de carbenweatal preparado en el Ejemplo 5 (45

a la derecha).

La FIG. 46 es una primera imagen de SEM que muebkpeoducto de material de
carbono elemental en el Ejemplo 6 con el uso detenciostato, Muestra D (barra de escala

de 10 micrones).

La FIG. 47 es una imagen de SEM que muestra euptodle material de carbono
elemental en el Ejemplo 6 con el uso de un potstetio, Muestra D (barra de escala de 5

micrones).

La FIG. 48 es una imagen de SEM que muestra euptodle material de carbono
elemental en el Ejemplo 6 con el uso de un potstatio, Muestra D (barra de escala de 50

micrones).

La FIG. 49 muestra dos imagenes de SEM que muesitanoducto de material de
carbono elemental en el Ejemplo 6 con el uso d@atanciostato, Muestra D (49 a la
izquierda, barra de escala de 50 micrones; 4@ arkecha, barra de escala de 10 micrones).
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La FIG. 50 muestra dos imagenes de SEM que muesitanoducto de material de
carbono elemental en el Ejemplo 6 con el uso d@atanciostato, Muestra D (50 a la
izquierda, barra de escala de 10 micrones; 5@arkecha, barra de escala de 10 micrones).

La FIG. 51 es una imagen de SEM que muestra euptodie material de carbono
elemental en el Ejemplo 6 con el uso de un potstatio, Muestra D (barra de escala de 10

micrones).

La FIG. 52 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 6 (barra de escala de 100 micrones).

La FIG. 53 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 6 (barra de escala de 30 micrones).

La FIG. 54 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 6 (barra de escala de 10 micrones).

La FIG. 55 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 6 (barra de escala de 100 micrones).

La FIG. 56 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 6 (barra de escala de 20 micrones).

La FIG. 57 muestra datos de espectros Raman (seetes) para el material de

carbono elemental preparado en el Ejemplo 6.

La FIG. 58 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 8 (barra de escala, 50 micrones).

La FIG. 59 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 8 (barra de escala, 10 micrones).

La FIG. 60 muestra Datos de espectros Raman dd@riadatie carbono elemental

preparado en el Ejemplo 8.
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La FIG. 61 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 9 (barra de escala, 5 micrones).

La FIG. 62 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 9 (barra de escala, 10 micrones).

La FIG. 63 muestra datos de espectros Raman derialatle carbono elemental

preparado en el Ejemplo 9.

La FIG. 64 muestra datos de SEM del material dearer elemental preparado en el

Ejemplo 10 (barra de escala, 200 micrones).

La FIG. 65 muestra los datos de SEM del materiataibono elemental preparado

en el Ejemplo 10 (barra de escala, 30 micrones).

La FIG. 66 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 10 (barra de escala, 10 micrones).
La FIG. 67 muestra los espectros Raman para elpehd.

La FIG. 68 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado
en el Ejemplo 11 (barra de escala, 10 micrones).

La FIG. 69 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado

en el Ejemplo 11 (barra de escala, 40 micrones).

La FIG. 70 muestra los datos de SEM del materiatatbono elemental preparado
en el Ejemplo 11 (barra de escala, 30 micrones).

La FIG. 71 muestra Datos de espectros Raman derialatie carbono elemental

preparado en el Ejemplo 11.
DESCRIPCION DETALLADA.

. INTRODUCCION
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Los diversos aspectos y reivindicaciones resumidateriormente y que se
reivindican a continuacion, se describen con méalldeen lo que sigue incluyendo el uso

de ejemplos de trabajo.
Las referencias citadas en este documento se mewrpor referencia.

Las prioridades correspondientes a las solicitydesgisionales norteamericanas N°
de Serie 62/066456 presentada el 21 de OctubreXde\?N° de Serie 62/174760 presentada
12 de junio de 2015 se incorporan cada una aquigberencia en su totalidad, incluyendo

sus resumenes, descripciones detalladas, ejempkoalahjo, y figuras.

La solicitud norteamericana N° 14/213533, presentldl4 de marzo de 2014 y
publicada como 2014/0271441, describe un métodaralduccion de carbono a partir de
carburo y sales metdlicas fundidas en un procestde pero a temperatura relativamente
baja en comparacion con los procesos de la técaitgrior. La solicitud PCT
PCT/US2014/028755, presentada el 14 de marzo 2@ublicada como WO 2014/144374,
describe también un método de produccion de carbgreotir de carburo y sales metalicas
fundidas en un proceso térmico pero a una temparaglativamente baja. También se
describen las etapas de proceso para purificatgrtel material de carbono elemental. Las
FIGS. 6 y 7 muestran ejemplos de materiales deonarlelemental preparados mediante

estos métodos.

Ademas, las expresiones de transicion “que compfefgle consiste esencialmente
en” y “que consiste en” usadas en las reivindigaeso se pueden utilizar para describir y/o
reivindicar las diversas formas de realizacion descen el presente documento. En el

presente documento se describen las caracteribis&sas y novedosas de la invencion.

En pocas palabras, las formas de realizacion deplasentes invenciones
proporcionan, entre otras cosas, los métodos arer meaccionar carburos para producir

material de carbono elemental y alétropos de carbon

En algunas formas de realizacion de las presentemnciones, se varia, cambia o
altera un voltaje en una celda, en la que unagedigas contiene un electrodo de carburo,

para cambiar la naturaleza de los materiales dsowarelemental que se forman por la
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oxidacion de aniones de carburo. Se puede vadarbiar, o alterar el voltaje en una celda,
en la que una de las celdas es un carburo, paraiarala naturaleza de los materiales de
carbono que se forman por la oxidacién de anioocetilaro, aniones metanuro, y/o aniones
sesquicarburo. En algunas formas de realizaci@rgllmiropos de carbono producidos por el
proceso se controlan mediante el control del voléjtre las celdas, en donde una de las

celdas es un carburo.

Para obtener mas antecedentes de las invencionegli@das en la presente, la
FIG. 1 es un diagrama que proporciona las entatjgdermacion de formas y alétropos de
carbono preparados a partir de un reactivo de oarba FIG.1 proporciona las
entalpias Dkbrmacionyen orden descendente en donde cuanto menor eslal de
DHormaciony €S mMas estable es el estado de carbono, elogesit en el estado més
estable. Las fuentes para la FIG. 1 son un WebBd&H, el libro de textoElements of
Physical Chemistry (Peter Atkins), and Cherkasov, Nikolay B. et al., Carbon, vol. 36, p. 324-
329.

. METODOS DE PRODUCCION

Un primer aspecto de un método de produccion, esnétmdo que comprende
proporcionar al menos un compuesto quimico de cardxlido y reducir un cation metélico
con el uso del compuesto quimico de carburo sdlidaeducciéon puede ser resultado de
una reaccién galvanica espontanea con la aplicacfional de un voltaje
externo. Alternativamente, la reduccion se pueéeal a cabo con una reaccion no

espontanea con la aplicacion de un voltaje externo.

Un segundo aspecto de un método de produccion prewéétodo que comprende:
producir material de carbono elemental a partitadexidacion de carburo para formar al
menos un compuesto quimico de carburo en al memagado de un aparato de celda
electroquimica. Los aparatos que se puede usatlpaaa a cabo este método se describen
adicionalmente en, por ejemplo, la parte Ill deptasente solicitud (véase también, por
ejemplo, los Esquemas en las FIGS. 2-5 y 19). Adersé describen estructuras de

electrodos de carburo que se pueden usar adicientdrpara llevar a cabo este método en,
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por ejemplo, la parte IV de esta solicitud (inclngte métodos de uso de los electrodos de

carburo).

Aln mas, un tercer aspecto de un método de pratlues el de un método que
comprende: producir material de carbono elemenpairer de la oxidacién de carburo para
formar al menos un compuesto quimico de carburoegtée en contacto con una solucion
gue comprende al menos un solvente organico y absnena sal disuelta que comprende al

menos un catibn metalico que es reducido.

Finalmente, los productos de reaccion de materddéesarbono elemental que se
pueden formar a partir de estos métodos, se desctitn mas detalle en la Parte V de esta

solicitud.

El método de produccién se puede basar en un apdegatelad electroquimica que
puede ser galvanica (reaccion espontanea) o dlacao (reaccibn no
espontanea). Preferentemente, el método hace usmadeeaccion galvanica usando un
aparato de celda galvanica. Preferentemente, l&cidea es una reaccion redox
espontanea. En la técnica se conoce generalmemteagccion galvanica como una reaccion
redox espontanea en la que un grupo molecular x&& ¢ otro grupo molecular se
reduce. Los grupos moleculares se conectan ekécteicte para permitir que la corriente
fluya y la reaccion redox se produzca. Para neddioltaje y el flujo de corriente de dicha
reaccion se puede usar un multimetro. No se nacesitpotencial eléctrico externo para
inducir la reaccion espontanea en una reaccioragela. Sin embargo, se puede usar un
potencial eléctrico externo para controlar o madifia reaccion galvanica, reaccion que aun
sigue denominandose una “reaccion galvanica” o ‘b@accion espontanea’. Se puede
regular la descarga del flujo de corriente. Es matmnocida en la técnica que una reaccion
galvanica puede ser una fuente de potencia, volt@ierriente, y estas reacciones se pueden

usar para alimentar de energia otros sistemaggsar

Los elementos de un método que utiliza una reag@branica son conocidos y se
describen mas adelante. Incluyen, por ejemplogalas un anodo, al menos un céatodo, y las
conexiones entre el anodo y el catodo para permiititujo de corriente y forman un

circuito. Las conexiones pueden proporcionar urjoflde corriente de electrones o
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iones. Para medir el flujo de potencial y de coteese pueden usar, por ejemplo, cables y
dispositivos. Se puede activar el flujo i6nico eémiso de puentes salinos 0 membranas de
intercambio de iones. El puente salino o la mendm intercambio idnico pueden tener
una geometria y longitud que ayuden a determingellacidad de la reaccion redox. Para
completar el circuito, el transporte del grupo malar cargado apropiadamente, un anion,
se puede realizar mediante el puente salino o lambrena de intercambio idnico. Por
ejemplo, en una forma de realizacion, un catiéna;gar ejemplo, un cation de zinc disuelto
en la solucion en la celda de metal no puede mamt@nsferirse a través de la membrana de
intercambio i6nico. Sin embargo, el anion (por ggemCl) es capaz de difundirse a traves
de la membrana y hacia la celda de carburo. Etiaurmea de realizacion, el puente salino se
sustituye con, o se usa con, o comprende, una na@able intercambio i6nico. En cualquier
caso, tanto el puente salino como la membranatdesambio i6nico se pueden adaptar para
evitar ser una etapa limitante de la velocidad €licude botella”) del proceso y para que

puedan dejar pasar tanta carga como sea posible.

También son conocidos los elementos de un método ugiliza una reaccion

electrolitica.

En una forma de realizacion, el aparto de celdetrelguimica (por ejemplo, celda
galvanica) comprende ademas al menos un catodpupse ser un catodo metdlico. Se

pueden usar mezclas de metales.

El catodo se puede usar en conjunto con una salgcié comprende una sal disuelta
gue incluye un catidon metélico y un anion. En gpit; en el caso de un catodo que emplea
este método se puede usar cualquier combinaciémébal en la que el ion se puede reducir
al metal. Mas especificamente, en principio se @uesar cualquier metal elemental
sumergido en una solucion que contiene iones denesal, donde los iones pueden ser
reducidos a su estado elemental a fin de facltaxidacion de los iones carburo a carbono
elemental. Los ejemplos incluyen metal de zinc ma solucion de iones de zinc, metal de
estafio en una solucion de iones estafiosos, mebédtdeen una solucidén de iones de plata,
y metal de hierro en una solucion de iones ferro&bseleccionar el catodo, se pueden tomar
en cuenta consideraciones practicas. Por ejemplpuasden considerar cuestiones como la

corrosion del catodo metélico. Otros factores asictamar incluyen, por ejemplo, las
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caracteristicas del solvente y la solucion globaldgno interactuarian con los diferentes
componentes del sistema de reaccién. También pseirian problema la solubilidad de las
diversas sales metdlicas en los diferentes solyentembinaciones de solventes.

En una forma de realizacion, el aparato de celeletrelquimica (por ejemplo, celda
galvanica) comprende ademas al menos un catoddicogen donde el catodo es un catodo
metalico de zinc, estafio, hierro (incluya aceropre, o plata. En otra forma de realizacion,
el aparato de celda electroquimica (por ejempltacgalvanica) comprende ademas al

menos un catodo metalico, en donde el catodo eatodo metalico de zinc o estafio.

En una forma de realizacion, el anodo del aparateedda galvanica se pone en
contacto con al menos una primera solucion que camde al menos un primer solvente y
al menos una primera sal y un catodo del aparatceltta galvanica también se pone en
contacto con al menos una segunda solucion quereong al menos un segundo solvente
y al menos una segunda sal. La combinacion de rgelyesal, tanto en el lado del anodo
como del catodo de la celda, debe proporcionacisafie conductividad idnica para que se
pueda desarrollar el proceso. En el caso del prinsggundo solventes, también se puede
tomar en cuenta la viscosidad del solvente pasglgecion. En el caso del primer y segundo
solventes, el solvente puede ser, por ejemploglveste organico polar tal como un alcohol,
como por ejemplo, metanol o etanol, o un éter ¢mha tetrahidrofurano, o un solvente
aprético tal como DMSO o NMP. Ejemplos de solveriteduyen N-metil pirrolidona,
dimetilformamida, acetona, tetrahidrofurano, pmali acetonitrilo, metanol, etanol,
tetrametilurea, y/o diclorobenceno. Se puedenmsaclas de solventes. En general, se evita
la presencia de agua en el solvente y éstos pusaiesecados. En algunos casos, se puede
producir una reacciéon lenta entre el solvente yarhpuesto quimico de carburo. Por
ejemplo, el metanol puede reaccionar con carburcaleio para formar metoxido de
calcio. Tipicamente, el aparato de reaccion debeskdivamente inerte al solvente de modo

gue se minimicen o eviten las reacciones securgdaria

Las sales para los lados catddico y anddico deldacse pueden seleccionar de
manera de proporcionar el cation o el anién queanpan el buen desarrollo de la
reaccion. Por ejemplo, el metal catodico que saaeguede ser utilizado en conjunto con

una sal que tiene como cation al metal oxidadariihn de la sal puede ser un haluro tal
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como fluoruro, cloruro, bromuro o yoduro. Sin engmarel fluoruro puede causar un alto
calor de reaccién que puede generar problemasapiar se deberia evitar el uso de sales de
fluoruro. Las sales de cloruro son generalmentestdss preferidas. Ejemplos de sales
incluyen cloruro de zinc, cloruro de calcio, clar@stafioso, cloruro ferroso, cloruro cuprico,
cloruro de plata, cloruro de aluminio, cloruro d®) fluoruro de calcio, fluoruro estafioso,

fluoruro de aluminio y fluoruro de litio.

Un factor importante es también que el catién dibura debe formar una sal soluble
con el anién de la celda catddica. En algunos ¢castspuede no ser posible tal como sucede

con algunas sales de sulfato que incluyen sulfatcattio.

En una forma de realizacion, el aparato de celdsag@a comprende ademas al
menos un puente salino y/o al menos una membramaedeambio ibnico. Las membranas
de intercambio iGnico son conocidas en la técnicargnalmente estan hechas de un material
polimérico unido a grupos de iones cargados. Lammn@nas de intercambio anionico
contienen grupos cationicos fijos junto con anioméwiles; lo que permite el paso de los
aniones y el bloqueo de los cationes. Las membrdedatercambio catidnico contienen
grupos anionicos fijos junto con cationes movilegjue permiten el paso de los cationes y
el bloqueo de los aniones.Véase, por ejemplo, Yanakalon Exchange
Membranes; Fundamentals and Applications, 2"YEd., 2015. En el presente documento, el uso
de membranas de intercambio i6nico puede ayudaewaepir la formacion de productos
secundarios no deseados y la migracion de matenmeleseados de una celda a la otra

celda.

En una forma de realizacion, se toman medidasqaeda reaccion se lleva a cabo
bajo condiciones anhidras. La humedad puede seluigxcen la medida que se

necesite. Ademas, se pueden usar gases inertegptalargdn o nitrogeno.

El tiempo de reaccién se puede adaptar segun asametesidades. El tiempo de

reaccion puede ser, por ejemplo, un minuto a 3§ dian dia a 20 dias.
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En una forma de realizacion, la producciéon de aaols®e lleva a cabo sin el uso de
una fuente externa de voltaje. En esta forma deae#n el flujo de corriente de la reaccion

espontanea no esta controlado por voltaje externo.

Sin embargo, en otra forma de realizacion el apatatcelda galvanica comprende
una fuente externa de voltaje que se utiliza pegalar la reaccion de oxidacion, y en otra
forma de realizacion, la produccién de carbonoleela cabo con el uso de una fuente
externa de voltaje para regular la reaccion deamkioh. Esto también puede ser llamado una
forma de realizacion “de corriente forzada”. Laiegaion de una fuente externa de voltaje
permite controlar el voltaje a lo largo del tiemgdizando una curva de voltaje controlado
a lo largo del tiempo, incluyendo, por ejemplo, wnava escalonada. Se pueden usar
regimenes constantes de voltaje y/o corrienteolEhje se puede aumentar o disminuir a lo
largo del tiempo. La velocidad de reaccidon se pwedérolar y aumentar usando el voltaje
externo. Por ejemplo, la velocidad de reaccionjdflde corriente en amperaje) podria
incrementarse al menos diez veces, 0 al menosevestes, 0 al menos cincuenta veces, 0
al menos 100 veces, o al menos 250 veces, por kjeogn la aplicacion de voltaje externo
en comparacion con los casos en que no hay aglicdei voltaje externo. El nivel de voltaje
externo se puede determinar de acuerdo con elmsisespecifico. Se desea evitar la
ocurrencia de reacciones secundarias. A menudoeseadaumentar la velocidad de
reaccion. El voltaje puede ser, por ejemplo, 040&/,00Va30V,o00Va20V,010V
a 20 V. Como es de conocimiento general en latéacta fuente externa de voltaje puede

ser aplicada mediante el uso de un potenciostato.

En una forma de realizacion, el aparato de cektzrelquimica es un aparato de celda
electrolitica. Aqui, la reaccion no es espontagesg necesita aplicar y se aplica un voltaje

externo para conducir la reaccion. Un ejemplo gsdduccion de litio o de sodio.

Compuesto Quimico de Carburo como Material de dRarti

Los compuestos quimicos carburo o “carburos” sarocilos en la técnica. Véase,
por ejemplo, Cotton & WilkinsorAdvanced Inorganic Chemistry, 4"Ed., 1980, pages 361-
363. Este texto clasifica los tipos de carburosa@earburos salinos, carburos intersticiales,

y carburos covalentes.
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Los compuestos quimicos de carburo conocidos iealugor ejemplo, carburo de
aluminio, arsénico, berilio, boro, calcio, croma (einco razones de Cr:C diferentes),
cobalto, hafnio, hierro (en siete razones de Fef€eamtes), lantano, manganeso (en dos
razones de Mn:C diferentes), magnesio (en dos eszde Mg:C diferentes), molibdeno (en
tres razones de Mo:C diferentes), niquel (en dosnes de Ni:C diferentes), niobio (en dos
razones de Nb:C diferentes), plutonio (en dos rezaie Pu:C diferentes), fésforo, escandio,
silicio, tAntalo (en dos razones de Ta:C diferenteso (en dos razones de Th:C diferentes),
titanio, tungsteno (en dos razones de W:C difespnteranio (en dos razones de U:C
diferentes), vanadio (en dos razones de V:C difesdny circonio. Asimismo, un carburo se

puede formar con dos metales diferentes, tales @anmro de tungsteno cobalto.

En una forma de realizacion, el compuesto quimgaatburo es un carburo tipo
salino o un carburo de metal de transicion inteimédas particularmente, en una forma de
realizacion el compuesto quimico de carburo esarhuco tipo salino. En otra forma de
realizacién, el compuesto quimico de carburo es mm@anuro, un acetiluro, o un

sesquicarburo.

Los metanuros reaccionan con el agua para prodetano. El metano es un atomo
de carbono unido a cuatro atomos de hidrégeno narhibridacién sp3. Dos ejemplos de
metanuros son carburo de aluminio4@d) y carburo de berilio (B€). Los acetiluros son
sales del anion acetiluro;€y también presentan un triple enlace entre losatiosios de
carbono. El carbono con una union triple tiene bimidacion spl y dos ejemplos de
acetiluros son carburo de sodio §Rg y carburo de calcio (Caf Los sesquicarburos
contienen el anién poliatomicos€y contiene atomos de carbono con una hibridacion
spl. Dos ejemplos de sesquicarburos son carbumadeesio (MgCs) y carburo de litio
(Li4Cs).

Los sesquicarburos se usan especialmente en laraogin de carbono hibridado de
forma spl. En el laboratorio, se puede producie@®dgmediante el burbujeo de metano a
través de metal de magnesio fundido bajo una asrasfe argon inerte a mas de 750°C.
Otros candidatos viables también pueden ser otdosdarburos, tal como el pentano. Cabe
hacer notar que la reaccion magnesio fundido (Mtea area de la quimica donde se ha

realizado poca investigacion. La investigacionadereacciones de Mg fundido se han visto
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limitadas por los peligros asociados con el Mg fdadespecialmente con el hecho de que
el proceso también genera gas hidrégeno. Pero siiiseapuede utilizar un proceso muy
similar a la sintesis de sesquicarburo magnesia panvertir metano directamente en
carbono en forma de grafito y gas hidrégeno. Eametse puede burbujear a través de una
solucion fundida de Mg y sal cloruro de magnesiaar@o se calienta a una temperatura de
mas de 750°C bajo una atmdsfera de argén, el mhetslg elemental y MgGl se funden
para formar una solucién liquida. De forma simédala sintesis sesquicarburo de Mg, el
metano se hace burbujear a través de la soluci@npraducir ya sea Mgcarburo de
magnesio) o MgCs y gas hidrégeno, que puede ser colectado comaagugto de valor
afadido. Luego, el carburo reacciona con la salicaten base a la quimica original de la
reaccion de carburo para producir carbono. Eb@4y MgCl. se convierten en carbono
elemental en forma de grafito, metal de Mg elenigntdgCl,, el que permaneceria como
parte de la solucion liquida. Por lo tanto, el hd&aMg y la sal MgGl permanecerian sin
cambios durante todo el proceso global, mientrastjmetano se convierte en carbono puro

y gas hidrégeno.

En formas de realizacion particulares, el compugsimico de carburo es carburo de
calcio, carburo de aluminio, carburo de sodio, garlile magnesio, carburo de litio, carburo
de berilio, carburo de hierro, carburo de cobmnpuro de cromo. El carburo de sodio tiene

la ventaja de ser mas ligero.

En otras formas de realizacion mas particularespmlpuesto quimico de carburo es

carburo de calcio o carburo de aluminio.

En otra forma de realizacion, el compuesto quindeocarburo tiene suficiente
conductividad electrénica para funcionar como undéano funcionar en un anodo. La
conductividad de los diferentes carburos puedewdependiendo de factores tales como la
pureza y la temperatura. Sin embargo, en el casmaeaplicacion en particular, un experto
en la técnica puede determinar si hay suficientelgctividad electronica y como adaptar la
conductividad de acuerdo con las necesidades. jeorpl, el compuesto quimico de
carburo puede tener una conductividad electrénécaldnenos 1®S/cm, o al menos 10
”S/cm, o al menos 0S/cm, o al menos T0S/cm, o al menos 10S/cm, o al menos 10

3 S/cm, 0 al menos 0S/cm, o al menos 10S/cm, o al menos 2&/cm. La conductividad
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electrénica del carburo de calcio proporciona umt@de referencia Gtil para determinar cual
es la conductividad suficiente. No hay un limitpesior especifico excepto por los limites

previstos por la naturaleza en el caso de cadaiaén particular.

También se puede variar la forma del compuestoiqaide carburo. Por ejemplo, se
puede utilizar en forma de particulas o se puedgauten la forma de un material
monolitico. En una forma de realizacion, el compuesiimico de carburo esta en forma de
particulas o piezas individuales. En otra formarekdizacion, el compuesto quimico de
carburo esta en forma de particulas o piezas ohaies que tienen un tamafio de menos de

un centimetro. La granulometria de las particuleip ser controlada.

El compuesto quimico de carburo se puede utilimacamposiciones y se puede
mezclar con otros ingredientes tales como adheshaggentes conductores, en la medida en
que se pueda lograr la reaccion deseada. En afguma de realizacion, se puede utilizar

mas de un compuesto quimico de carburo.

Para mantener las piezas o particulas de carbutasjuse puede utilizar un adhesivo
conductor de electrones. Esto puede, por ejemplogatar el area superficial del carburo
que esta en contacto directo con una superficiewiara. Los adhesivos conductores de
electrones también se pueden seleccionar como uwm@eren de producir materiales
compuestos donde se pueden utilizarl propiedadeductoras y otras caracteristicas del
adhesivo para cambiar las caracteristicas del rmaktde carbono elemental que se
produce. Ejemplos de adhesivos conductores de@best incluyen polimeros conjugados

en forma dopada o no dopada, tal como un politefeana polianilina.
En una forma de realizacion, el carburo no es carbe silicio.

En el presente documento se entrega una descrip@drdetallada de los carburos

en lo relacionado con el aparato y la estructureleletrodo de carburo.

Temperatura y Presion

En la reaccién para formar carbono se pueden attitemperaturas relativamente

bajas, incluyendo temperatura ambiente. Por ejengptemperatura puede ser de alrededor
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de -50°C a alrededor de 100°C, o alrededor de 4@ft@dedor de 90°C, o alrededor de 0°C
a alrededor de 50°C, o alrededor de 15°C a alredieds0°C. La temperatura puede ser, por
ejemplo, alrededor de 20°C a alrededor de 30°Qredemlor de 23°C, 24°C, o 25°C. En
algunas formas de realizacion seria deseable, ddeletrlo posible, evitar el costo que
implican los elementos de refrigeracion, calefacgiécontrol de temperatura. En algunas
formas de realizacion, seria deseable realizadacion en condiciones tan cercanas a las
condiciones ambientales como sea posible. Comorsgce en la técnica, en una operacion
de produccién de mayor tamafo, el exceso de calarndpunto de operacion puede ser

transferido a otro punto de operacion que necealt®.

En algunas formas de realizacion, los métodos ides@n el presente documento se

llevan a cabo a temperatura ambiente.

La presion puede ser de alrededor de 1013 hPam@stdra (760 torr)) o presion
normal. La presion puede ser, por ejemplo, alreddd®60 hPa (720 torr) a alrededor de
1067 hPa (800 torr). Alternativamente, la presiGede ser por ejemplo de alrededor de
506,6 hPa (0,5 atmésferas) a alrededor de 506§h&mndsferas), o alrededor de 912 hPa
(0,9 atmosferas) y alrededor de 1114,6 hPa (1,10sdaras). En algunas formas de
realizacion, es deseable, dentro de lo posibléaregl costo que significa utilizar presiones
por debajo o por encima de la presion ambiente sfrioa normal. Se puede usar una
presién mas alta para controlar el punto de eldlidel solvente. Sin embargo, el equipo

debe ser adaptado para sostener presiones algeso b

Una forma de realizacion preferida es que tantertgperatura como la presion estén
alrededor de las condiciones ambientales de modmgihaya necesidad de usar métodos
caros para controlar la temperatura y la presiéonlé® tanto, por ejemplo, la temperatura
puede ser de alrededor de 20°C a alrededor de 8@tadedor de 25°C, y la presion puede
ser de alrededor de 960 hPa (720 torr) a alredg#eldi067 hPa (800 torr), o alrededor de
1013 hPa (760 torr).

Otros Pardmetros del Método
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En una forma de realizacion, se pueden reciclaroumas materiales utilizados en el
proceso. EI material se puede purificar como pdelereciclaje. Por ejemplo, el solvente
puede ser destilado y recapturado para su usorjposteas sales pueden ser recapturadas y

reutilizadas.

En otra forma de realizacion, se puede utilizdlugb de corriente de un reactor de
proceso para producir carbono, lo que funciona come celda galvanica para ayudar a
alimentar de energia a otro reactor de procesduyyieedo uno utilizado para producir
material de carbono elemental, en donde se necmwiteente para ayudar a controlar el

voltaje.

El rendimiento porcentual de la reaccion para adstesh producto de material de
carbono elemental puede ser controlado mediantaritidad de flujo de corriente y los
meétodos de aislamiento conocidos en la técniceeritlimiento porcentual se puede medir
con respecto a la cantidad de carbono en el cortgpgesgnico de carburo que se pone en el
reactor. En algunos casos, el rendimiento es abmano por ciento, o al menos 5%, o al

menos 10%, o al menos 20%.

Reaccién del Solvente Organico para Producir Carlaopartir de Carburo

Se proporciona un tercer aspecto para la produdgdnaterial de carbono elemental
a temperatura y presién normal, pero sin un apatattroguimico. Aqui, se proporciona un
método que comprende: la produccién de materiatatbono elemental a partir de la
oxidacion de carburo en al menos un compuesto gaide carburo (por ejemplo, carburo
de calcio) que esta en contacto con una soluci@ ocpmprende al menos un solvente
organico (por ejemplo, metanol) y al menos unalsaielta (por ejemplo, cloruro de calcio)
gue comprende al menos un catién de metal qualaeaeEl cation se selecciona de manera
que se pueda producir una reaccion espontaneacurelal carburo se oxida y el cation
metalico se reduce. Sin embargo, en esta formealigacion, no se utiliza el enfoque de sal
fundida de la solicitud norteamericana N° de Sd##213533 y la solicitud PCT
PCT/US2014/028755 ni el enfoque electroquimico rikesen este documento. Mas bien, en

esta forma de forma de realizacion, la reacciomguievarse a cabo en un unico recipiente
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de reaccion y no necesita estar dividido en datasecomo ocurre en el caso de la reaccion

electroquimica.

En esta forma de realizacion, la temperatura ydaipn pueden ser como las que se

describen anteriormente. Se pueden utilizar tenyo@rg presion normales.

El compuesto quimico de carburo puede ser comoekg describe en el presente
documento utilizando, por ejemplo, carburo de ahiond carburo de calcio. La seleccion de
las sales, cationes, aniones y también se pueds tedlccomo se describe en el presente

documento.

Los ejemplos del solvente organico incluyen loseaies enumerados en el presente
documento para la reaccion electroquimica, tal comalcohol, como por ejemplo metanol
0 etanol, como se describe en el presente docuntemtoecesitan solventes polares que
puedan disolver una sal. Se pueden usar solvemfdEqgs. Idealmente, el solvente no
reaccionara con el carburo. Alternativamente, atag®na con carburo, pero sélo muy

lentamente.

El material de carbono elemental producido tami@éndescribe en el presente

documento.
El tiempo de reaccion se puede adaptar segun ¢tasidades.

Se pueden utilizar condiciones de reaccion anhithasejemplo, se puede usar una
caja seca para evitar reacciones secundarias egualo el oxigeno.

.  APARATO

Otro aspecto proporciona un aparato que se puddsampara llevar a cabo los
métodos aqui descritos, incluyendo un aparato cquapende al menos una celda
electroquimica que comprende: al menos un anodeguerende al menos un compuesto
quimico de carburo, y al menos un catodo. Esteappuede ser utilizado para llevar a cabo
los métodos descritos y/o reivindicados en el priesdocumento incluyendo los descritos
en la Parte Il de esta solicitud. Una vez méasesasicturas del electrodo de carburo que se
pueden utilizar en el aparato se describen cordetafie en, por ejemplo, la parte IV de esta



34

solicitud. Una vez mas, los productos de reacc®mmateriales de carbono elemental se
describen con mas detalle en la parte V de estatadl Otras formas de realizacion incluyen
los métodos de produccién de estos aparatos.d&isea, se puede utilizar una pluralidad de

aparatos en un sistema mas grande.

El aparato electroquimico puede ser un aparatceltia @alvanica o un aparato de

celda electrolitica. Se prefiere la celda galvanica

En una forma de realizacion, el compuesto quimgaeatburo es un carburo tipo
salino o un carburo de metal de transicion inteimdeéh una forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un carburo tipacsdtn una forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es una metanuro, etilusio, 0 una sesquicarburo. En una
forma de realizacién, el compuesto quimico de carlas carburo de calcio, carburo de
aluminio, carburo de sodio, carburo de magnesibuca de litio, carburo de berilio, carburo
de hierro, carburo de cobre, y carburo de cromaurtanforma de realizacion, el compuesto
quimico de carburo es carburo de calcio o carbaralwiminio. En una forma de realizacién,
el compuesto quimico de carburo tiene suficientedaotividad electrénica para funcionar
como un anodo. En una forma de realizacion, el casio quimico de carburo tiene una
conductividad electronica de al meno$£B)cm, o al menos 10S/cm, o al menos 10S/cm,

o al menos 18 S/cm, o al menos H0S/cm, o al menos T0S/cm, o al menos #0S/cm, o
al menos 10 S/cm, o al menos 2@&/cm . La conductividad electrénica del carburcaleio
proporciona un punto de referencia util para detemm cual es la conductividad
suficiente. No hay un limite superior especificaepto por los limites previstos por la

naturaleza en el caso de cada carburo en particular

En una forma de realizacion, el compuesto quimeaatburo esta en forma de
particulas o piezas individuales. En una forma efdizacion, el compuesto quimico de
carburo esta en forma de particulas o piezas ohaies que tienen un tamafio de menos de

un centimetro.

En otra forma de realizacion, el compuesto quirdeecarburo esta en la forma de un

material entero o un lingote de material.
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En una forma de realizacion, el compuesto quimeaearburo se mantiene en un

recipiente.

En una forma de realizacion, el anodo de aparatoettéa galvanica se pone en

contacto con una solucion que comprende al mengsluante y al menos una sal.

En una forma de realizacion, tal como se descnberiarmente, el anodo del aparato
de celda electroquimica se pone en contacto corsalnaion que comprende al menos un
solvente organico y al menos una sal disuelta. fian farma de realizacion, tal como se
describe anteriormente, el catodo del aparato It edectroquimica se pone en contacto
con una solucion que comprende al menos un solvem@nico y al menos una sal
disuelta. En una forma de realizacion, tal comalescribe anteriormente, el catodo del
aparato de celda electroquimica es un catodo metéln una forma de realizacion, el catodo
del aparato de celda electroquimica es un catodalio®e donde el metal es zinc, estafio,
hierro, cobre, o plata. En una forma de realizgciéin catodo del aparato de celda

electroquimica es un catodo metélico, donde ellmstainc o estafio.

En una forma de realizacion, el aparato de cektarelquimica comprende una fuente
externa de voltaje para regular una reaccion d#agion de carburo en el compuesto quimico
de carburo. Por ejemplo, se puede utilizar un pidstato para proporcionar dicho voltaje

externo, el que se puede variar.

Esquemas del aparato se proporcionan en las FIGS. 29. Las FIGS. 17 y 18
muestran aparatos reales a menor escala para di@aio las reacciones. Las FIGS. 20-23

muestran un aparato de mayor tamafio y element@pdedto.

Hay varias mejoras en el reactor en la FIG. 18respecto al reactor de la FIG. 17.
La primera es que las celdas son ligeramente naaslgs, lo que permite un mayor volumen
de solvente y dar cabida al volumen ocupado poelestrodos de referencia que se pueden
agregar en diversos experimentos. La adicion deplestos en los costados de la celda
también es para dar cabida a la adicion de variestredos y dispositivos de
monitorizacion. Las otras mejoras incluyen el aumelel diametro de la sal para facilitar la

mayor transferencia de iones. Finalmente, el redotodisefiado y fabricado en forma de
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dos piezas separadas unidas por una abrazaderadrit® Esto permite instalar una

membrana de intercambio idnico en el puente salino.

En una forma de realizacién, el aparato esta adajpara llevar a cabo los métodos

descritos y/o reivindicados en el presente document
IV. ESTRUCTURA DEL ELECTRODO DE CARBURO Y METODOS DE 0S

El compuesto quimico de carburo se puede utilinafoema de una estructura de
electrodo y adaptarse para su uso en forma de stnazcteira de electrodo. Por lo tanto,
todavia otro aspecto proporciona una estructuraled#rodo que comprende al menos un
compuesto quimico de carburo, en donde opcionaéreintompuesto quimico de carburo
es un carburo tipo salino; y al menos un elementalactor de electrones diferente del
compuesto quimico de carburo. Esta estructuraeitretio se puede usar para llevar a cabo
los métodos y para preparar los aparatos descyfmsreivindicados en el presente
documento. Las formas de realizacion descritas s#8 documento también incluyen
métodos de produccion y métodos de uso de la éstaude electrodo de carburo. Se pueden
utilizar multiples estructuras de electrodos conaotgp de un sistema de electrodos mas
grande. La forma del electrodo se puede variar dgerdo a las necesidades. La
conductividad del electrodo se puede adaptar derdowa las necesidades. Las propiedades
del solido y la morfologia a escala macro, micrwayo, tales como el tamafio y formas de

los orificios, porosidad y tamafio de poro, se poetiaptar de acuerdo con las necesidades.

La estructura de electrodo solido y el compuestmmo de carburo se pueden poner
en contacto con al menos un liquido para que semde una reaccion redox. La estructura
de electrodo permite que se desarrolle una reacdboompuesto quimico de carburo que
no es solo una reaccion superficial sino que pwdenderse a la estructura interna del
compuesto quimico de carburo. Si bien las presémieaciones no se estan limitadas por la
teoria, se cree que la capa de carburo de carl®mohpuesto de carbono en la superficie
reacciona para formar material de carbono elemantaédida que el cation (por ejemplo,
calcio) es transportado lejos del carbono y haceolucion. Se pueden acumular multiples

capas de carbono. La superficie del carburo pustr tilgo de porosidad.
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El electrodo de carburo puede ser un electrodod@nen la que la reaccién quimica
puede ocurrir dentro del electrodo en lugar de snlta superficie. El material del electrodo
en si (por ejemplo, carburo de calcio) se consumra Beaccion en la que el ion de calcio se

disuelve en la solucién y queda el material deaaskelemental.

En una forma de realizacion, el compuesto quimgaalburo es un carburo tipo
salino o un carburo de metal de transicion inteimdeh una forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo es un carburo tipacsdtn una forma de realizacion, el

compuesto quimico de carburo es una metanuro,efiiusio, 0 una sesquicarburo.

En una forma de realizacion, el compuesto quimeoatburo es carburo de calcio,
carburo de aluminio, carburo de sodio, carburo dgmasio, carburo de litio, carburo de
berilio, carburo de hierro, carburo de cobre, carlole cromo, y el carburo de cromo. En una
forma de realizacion, el compuesto quimico de carlas carburo de calcio, carburo de
aluminio, carburo de sodio, carburo de magnesidyuca de litio, o carburo de berilio. En
una forma de realizacion, el compuesto quimicoadleuwro es carburo de calcio o carburo de
aluminio. En una forma de realizacién, el compuegtimico de carburo tiene suficiente
conductividad electronica para funcionar como uodénEn una forma de realizacion, el
compuesto quimico de carburo tiene una conductividiectronica de al menos46/cm, o
al menos 10 S/cm, o al menos 0S/cm, o al menos T0S/cm, o al menos H0S/cm, o al
menos 18 S/cm, o al menos #0S/cm, o al menos 1HS/cm, o al menos $&/cm. No hay
un limite superior especifico excepto por los l@siprevistos por la naturaleza en el caso de
cada carburo en particular. En una forma de reafinael compuesto quimico de carburo es

un sélido que esta unido de forma i6nica.

En una forma de realizacion, el compuesto quimeaatburo esta en forma de
particulas o piezas individuales. En una forma eldizacion, el compuesto quimico de
carburo esta en forma de particulas o piezas ohaies que tienen un tamafio de menos de
un centimetro. En una forma de realizacién, el amsfm quimico de carburo es producido
en una forma tal que permite proporcionar una gsdansion o una maxima extension de
area superficial. Esto puede facilitar la reacaéhcarburo en su superficie. El tamafio de

particula y el area superficial se pueden adagta@cderdo a las multiples necesidades.



38

En una forma de realizacion, el compuesto quimgEaaburo es una Unica pieza
monolitica o una serie de piezas monoliticas. feongo, habitualmente al carburo de calcio
tiene la forma de grandes lingotes. Los lingotesrifgran y se clasifican en tamanos de
particulas o piezas adecuadas antes de salir capdagto final. Para conservar los grandes
cristales de carburo de calcio producidos, se puedatener en forma de lingotes
grandes. Esto a su vez permite producir grandes aglividuales de grafeno utilizando los
métodos electroquimicos que se describen en estergmto.

En una forma de realizacion, se puede tomar eblengrande de carburo de calcio
producido como una pieza sdlida y se puede pertorrir un agujero (o incluso varios
agujeros) donde luego se puede hacer una conexidie@ector de corriente. El colector de
corriente puede ser, por ejemplo, cualquier maial un punto de fusibn mas bajo que el
punto de fusién del carburo de calcio. Alternatieate, se pueden usar metales con puntos
de fusion mas altos que el de carburo de calcioeR®ibargo, éstos probablemente debieran

ser aleaciones especializadas para soportar @spsreguras.

Este metal también deberia ser conductor de efexdrp preferentemente inerte en la
combinacion de solvente/sal usada para la reace®mpuede insertar una varilla de metal
haciéndola pasar a través del lingote de carbucald®. Luego la varilla se deberia “soldar”
a la pieza Unica de carburo de calcio vertiendofamaa fundida del metal en el hueco que
gueda alrededor de la varilla en el agujero tatimem el carburo de calcio. El metal fundido
actuaria efectivamente como una soldadura que t@otexdos. Esto es similar a como se

hacen los electrodos en la industria del aluminio.

Se puede ejecutar un segundo método mediantedaqmidon de una estructura como
una jaula o algo similar a los tirabuzones utilamden los edificios. Se puede utilizar
cualquier tipo de forma o estructura que incluy@aem vacio y proporcione una gran area
superficial. La estructura puede estar hecha denaterial conductor que sea estable a las
temperaturas de produccién de carburo o alredesl@000°C. Otra caracteristica deseada
seria que el material fuese inerte a la soluciésaleente/sal utilizada en la reacciéon de
electrdlisis. El grafito puede ser un material Ideara esta aplicacion. Otra posibilidad
podria ser algun tipo de aleacién de metal queskdle a altas temperaturas. La estructura

podria entonces colocarse dentro del lingote dsedea a formar la pieza solida de carburo
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de calcio. El carburo de calcio se formaria alrededel colector de corriente. A
continuacion, el carburo de calcio formado y ekctir de corriente se pueden retirar como

una sola pieza y se utilizan como el electrodoatburo.

En algunas formas de realizacion, el compuestoiqaide carburo se puede utilizar
con uno o mas diferentes materiales adicionaléss tomo un aditivo. Se pueden utilizar
materiales y aditivos que son Utiles para la promuncde electrodos. Por ejemplo, se puede

utilizar un adhesivo.

En una forma de realizacion, el compuesto quimeaearburo se mantiene en un
recipiente. En una forma de realizacion, el recii@diene aberturas que permiten que el
fluido, tal como un electrolito, entre en el reeiptie y se ponga en contacto con el compuesto

guimico de carburo

En una forma de realizacion, el compuesto quimieocdrburo se divide en
porciones. En una forma de realizacion, el compugsimico de carburo se divide en

porciones aproximadamente iguales.

En una forma de realizacién, el compuesto quiméoatburo es al menos alrededor
de 80 % en peso puro, o al menos 90 % en peso@afanenos 95 % en peso puro, o es al

menos 97 % en peso puro.

El elemento conductor de electrones debe tenebwe@a conductividad electrdnica,
tal como, por ejemplo, al menos38/cm, o al menos #S/cm, o al menos 10S/cm, o al

menos 10S/cm.

En una forma de realizacion, el elemento condui#a@lectrones es un adhesivo para

el compuesto quimico de carburo.

En una forma de realizacién, el elemento condui#oglectrones esta adaptado para
no ser reactivo con el medio de reaccion. Por dgnueberia ser inerte a la solucion de
contacto, o al menos lo suficientemente inerte pavar a cabo efectivamente la reaccion

segln sea necesario.
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En una forma de realizacion, el elemento conduwitoglectrones es un recipiente y

el compuesto quimico de carburo se mantiene escgliente.

En una forma de realizacién, el elemento condudtoelectrones es un recipiente
metalico y el compuesto quimico de carburo se reaaten el recipiente metalico. En una
forma de realizacion, el elemento conductor detelres es un recipiente no metalico, tal
como grafito y el compuesto quimico de carburo aatiane en el recipiente no metalico,

tal como grafito. Por ejemplo, se pueden usar setarafito.

En una forma de realizacion, el elemento condud®rlectrones comprende al

menos una varilla conductora.

En una forma de realizacion, la estructura de mldotse adapta para unirse de

manera desmontable a un aparato.

En una forma de realizacion, el elemento condudtozlectrones de la estructura de

electrodo comprende al menos un colector de cderien

En una forma de realizacion, la estructura de mldot se adapta para su uso como

un anodo en, por ejemplo, un aparato de celdaretpdimica.

Por ejemplo, se proporciona un método que comprepéerar al menos un anodo en
una celda electroquimica, en donde el anodo cordprahmenos el compuesto quimico de
carburo que incluye un método que comprende omdrarenos un anodo en una celda
galvanica, en donde el anodo comprende al menaompuesto quimico de carburo. El
aparato de celda electroquimica puede ser un apgaelda galvanica o un aparato de celda
electrolitica. El aparato puede ser utilizado pargroduccion de material de carbono
elemental. Sin embargo, son posibles otras forrea®alizacion para usos diferentes a la
produccion de material de carbono elemental. Qisms del aparato con el electrodo de
carburo incluyen reacciones de oxidacion, talesog@or ejemplo, la conversion de aldehido
a acido carboxilico, y la oxidacion de un metal ooeh ion ferroso a ion férrico. Tales
reacciones podrian ser utiles, por ejemplo, engsax medioambientales tales como, por
ejemplo, el drenaje de acidos de minas o tratami@éataguas residuales.
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En la mayoria de los casos, el uno o mas compugstoscos de carburo es el Unico
grupo molecular electroguimicamente reactivo quéigiga en la parte de oxidacion de la
reaccion redox. En una forma de realizacion, elensdtelectroquimicamente activo del
anodo consiste esencialmente en al menos un cotoppdmico de carburo. En otra forma
de realizacion, los material electroquimicament®es del anodo consisten en al menos un
compuesto quimico de carburo. Aqui, un conduciaramo un metal que no se oxida o se

reduce en el &nodo no se considera un materidt@j@émicamente activo.

V. EL MATERIAL DE CARBONO ELEMENTAL COMO PRODUCTO DE
REACCION

Aln mas, otro aspecto proporciona una composiciénndterial de carbono
elemental preparada por los métodos, o con el @$oschparatos o estructuras de electrodos
de carburo, descritos y/o reivindicados en esteimiento. El material de carbono elemental
puede ser descrito y/o reivindicado por las caristieas del material de carbono elemental
y/o por la forma en que se hizo. Los materialescadono elemental son materiales
conocidos en la técnica por centrarse en el caltede carbono y porque no incluyen
compuestos organicos tales como metano, metadoido acético. Ejemplos tales como el
grafito y el diamante son bien conocidos como et de carbono elemental. Estas
composiciones pueden variar desde las composiciaiealmente preparadas a partir del
compuesto quimico de carburo a las composicionestao existen después de uno o mas
etapas de tratamiento, purificacion y/o separafl@metapas post-procesamiento incluyen,
por ejemplo, exfoliacién y etapas de dopaje). Lasmosiciones pueden ser mezclas de
diferentes formas de material de carbono elemdmatomposiciéon puede comprender
porciones cristalinas y/o porciones amorfas. Bbaao puede estar en forma de una o mas
capas de grafeno, y puede estar en una formaafoliLas formas de realizacion preferidas
para el grafeno incluyen grafeno en forma de una atwmicamente delgada o grafeno en
forma de pocas capas. Por ejemplo, el grafeno pieede 1-10 capas. También pueden ser
de interés tener formas mas gruesas de grafenmagjesl material de grafeno elemental,

incluyendo formas de grafeno, se puede disponeegmbiculas de sustrato.

Los métodos de caracterizacion de materiales dbowgar elemental son bien

conocidos e incluyen el andlisis de la microestmactla morfologia y las propiedades
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fisicas. Por ejemplo, los materiales de negro dboc@ son bien conocidos y se han
caracterizado como se describe, por ejemplo, e@dhon Black: Production, Properties,

and Uses (Sanders et al., Eds.), and (@rbon Black: Science and Technology, 2"Ed.,
(Donnet et al., Eds.) 1993. Las propiedades magfoss de los materiales de carbono
elemental incluyen, por ejemplo, tamafio de padiciiea superficial, porosidad, tamafio de
los agregados, y forma de los agregados. Las plagés fisicas incluyen la densidad,
electrénicas, térmicas, macro, y las impurezasarilisis de la microestructura incluye
difraccion de rayos X, microscopia electronica @enpgo oscuro, estudios oxidacion,
microscopia electronica de haz difractado, obtend@imagenes por TEM con contraste de
fase y obtencién de imagenes con SEM, STEM, STMSMFAFM de alta resolucion.

Se conocen otros métodos de caracterizacion dddomar y se describen
adicionalmente en este documento. Véase, por ejgraplrticulo de revision de Chu et
al., Materials Chemistry and Physics, 96 (2006), 253-277, que describe la caracterizadsdn
peliculas de carbono amorfo y nanocristalino. Lésotos descritos incluyen espectroscopia
y microscopia éptica (Raman, tanto visible comoydR), de electrones (por ejemplo, XPS,
AES, TEM de diversos tipos, y EELS), morfologialaeuperficie (AFM, SEM), RMN, y
selectividad de rayos X. Los métodos descritosuyent la forma de medir las razones

Ssp2:sp3.

El material de carbono elemental puede proporcionathas estructuras novedosas,
interesantes y utiles cuando se observan bajo ih 8Eluyendo vistas con una barra de
escala de 200 micrones 0 menos como se muesha Bguras. Las caracteristicas mostradas
en las figuras de SEM se pueden utilizar para desgmreivindicar los materiales de carbono
elemental. Dentro del material de carbono elemetplueden seleccionar sitios especificos
para realizar una espectroscopia Raman, y los datts espectroscopia Raman también se
pueden usar para describir y reivindicar los malesi de carbono elemental. También se
pueden usar otros datos para describir y reivindicamateriales de carbono elemental, tales
como los generados por EDAX y XRD.

En general, se desean materiales de carbono ekdnaiatpureza. En una forma de
realizacion, el material de carbono elemental emds de 70%, o mas de 80%, o mas de

90%, o mas de 95%, o mas de 98%, o mas de 99%e(paje atomico) carbono. Este
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porcentaje se puede medir mediante, por ejempldpduog de analisis elementales
incluyendo SEM-EDAX. Por supuesto, en algunas ferdearealizacion, puede ser aceptable
tener una alta pureza menor. También, en algunasafo de realizacion, se pueden

incorporar deliberadamente elementos distintoarklano, tal como en un proceso de dopaje.

En una forma de realizacion, el material de carbamental es mas de 50%, o mas
de 60%, o més de 70%, o mas de 80%, o mas de 9Wnocahibridado de forma sp2. Se
puede emplear una combinacién de técnicas analifesa determinar una estimacion
precisa. Por ejemplo, existe también la posibilidadginalisis utilizando bromo. El carbono
hibridado de forma sp2 absorbe una cierta cantiddatomo con respecto al carbono amorfo
o incluso con respecto al eventual carbono hibodde forma spl, si podemos producirlo.
El carbono hibridado de forma sp3 no absorbe emnbren absoluto. Por lo tanto, estos
porcentajes se pueden determinar cuantitativametiieando un tipo de prueba de

absorcion de bromo.

En una forma de realizacion, el material de carbelamental es de mas de 50%, o
mas de 60%, o mas de 70%, o mas de 80%, o maeedBono hibridado de forma sp3.

En una forma de realizacion, el material de caremental comprende estructuras
bidimensionales similares a placas. Estas estagfueden estar apiladas una encima de la
otra. En otra forma de realizacion, el materiacdebono elemental comprende estructuras

tridimensionales.

En algunas formas de realizacion, el material dbore elemental tiene contenido

correspondiente a carbono amorfo. En otros casesigpestar presente carbono cristalino.

En algunos casos, se pueden aislar particulagagnefio promedio de particuladd
pueden ser, por ejemplo, 500 nm a 500 micronesniibHn a 100 micrones, o 2 micrones a
50 micrones o 10 micrones a 30 micrones. Si seadese pueden aislar particulas
nanoscopicas con un tamarfo promedio de particiiaana 500 nm, tal como, por ejemplo,
10 nm a 500 nm, o 20 nm a 100 nm. Para medir edfiande las particulas se pueden usar

analizadores de tamafio de particula comerciales.
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El material de carbono elemental se puede somedrsayo en varias de las etapas
de purificacion y aislamiento mediante métodos caus en la técnica, incluyendo, por
ejemplo, microscopia éptica, microscopia electnimcluyendo la microscopia electronica
de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y mimop&a electronica de transmision (TEM,
por sus siglas en inglés), analisis por disperd@ganergias de rayos-X (EDX, por sus siglas
en inglés), espectroscopia Raman y FTIR, difracadilen rayos X, espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS, por sus siglasglés), espectroscopia de electrones Auger
(AES, por sus siglas en inglés), espectroscopigp@atida de energia de electrones de baja
energia y de alta energia (EELS, por sus siglasngies), dispersion de neutrones,
elipsometria, resistencia eléctrica, y microscalgiduerza atdbmica (AFM, por sus siglas en
inglés). También se pueden realizar andlisis digcpiéas incluyendo la medicion del tamafio
de particula y del area de superficial. Tambiégousslen realizar pruebas electroquimicas. Y
también se pueden hacer analisis de tribologiagadés, friccion, indentacion, maédulo,

dureza.

En el caso de la espectroscopia Raman, puedepessante una banda G (alrededor
de 1590 centimetrt) en el grafito cristalino y puede estar preseni lhanda D (alrededor
de 1345 centimetrt) asociada con la presencia de grafito desordemnad@mzon entre las
dos bandas se puede usar para caracterizar el deadoafitizacion y el tamafio de los
cristalitos de grafito.

El material de carbono elemental producido puedeasalizado por métodos
analiticos que analizan la superficie, tales coraA XPS. Por ejemplo, el analisis de XPS
puede mostrar mayores niveles de oxigeno en larfstipeque en el interior del
material. Esto puede significar que se ha formaddodde grafeno en la superficie del
material. En principio, el 6xido de grafeno se pathaber formado como parte de la reaccion
o debido a las operaciones de separacion y puidicaOtros elementos superficiales

pueden incluir O, H, N, S, y halégenos.

En otra forma de realizaciéon, el material de caobelemental comprende material
de carbono hibridado de forma spl. En algunas feaeaealizacion, los métodos descritos
en el presente documento se pueden usar para progualétropo de carbono76 En

algunas formas de realizacion, los métodos se pugiilezar para producir un alétropo de
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carbono Go. Se pueden producir otros tipos de fullerenosalgunas formas de realizacion,
los métodos descritos en el presente documentoeskep usar para producir un alétropo de
carbono que esta en forma de nanotubos de carleopardd multiple en forma de espigas
(“MWCNT”, por sus siglas en inglés). También segrreproducir nanotubos de carbono de
pared Unica. En algunas formas de realizacion, niésodos descritos en el presente
documento se pueden usar para producir un alotdepcarbono que es un MWCNT
cilindrico. En algunas formas de realizacion, l@&taodos descritos en el presente documento

se pueden usar para producir un alétropo de carnppe@comprende fibras de carbono.

Los métodos aqui descritos pueden producir de narbon hibridacion Spsg, y/o
sp’, asi como mezclas de los mismos. El carbono kilddde forma Sp puede estar en
forma de carbino. El carbono hibridado de forma spiede estar en forma de carbeno,

grafito, y/o grafeno. El carbono hibridado de forsph puede estar en forma de diamante.

De esta forma se pueden producir materiales dewarparticulares a través de la
aplicacién de voltaje externo a una celda de dlksis en la que al menos uno de los

electrodos es un carburo.

En algunas formas de realizacion, los métodos iies@n el presente documento se
pueden usar para producir un alétropo de carboroegté hibridado de formaZ?syy no
contiene hibridacion SpEn algunas formas de realizacion, los métodosrities en el
presente documento producen un alétropo de carpom@sta hibridado de formaisp no
contiene hibridacion $pEn algunas formas de realizacion, los métodosrities en el
presente documento producen un alétropo de carpom@sta hibridado de formatsp no

contiene ni hibridacion gmi hibridacion sp

En algunos casos, el material de carbono elempotle tener mas carbonos con
hibridacion sp que carbonos con hibridacion®sg en otros casos, el material de carbono
elemental puede tener mas carbonos con hibridapi@ue carbonos con hibridaciér’spa
razon de sp2:sp3 puede ser, por ejemplo, 1:1013 4@:8 a8:1,01:6 a6:1,01:4a4:1,0
1:2a2:1.
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Los métodos descritos en este documento puedeseysara producir un producto
gue presenta mas de 50%, mas del 55%, mas delrB@8aiel 65%, mas del 70%, mas del
75%, mas del 80%, mas de 85%, mas del 90%, m&sSeede hibridacion $p

En una forma de realizacion, los métodos descemosste documento pueden usarse
para producir un producto que presenta mas de B@®%,del 55%, mas del 60%, mas del
65%, mas del 70%, mas del 75%, mas del 80%, m85%e méas del 90%, mas del 95% de
hibridacion sp.

En algunas formas de realizacion, los métodos ides@n este documento pueden
usarse para producir un producto que presenta ena8%, mas del 55%, mas del 60%, mas
del 65%, mas del 70%, mas del 75%, mas del 80%dm85%, méas del 90%, mas del 95%
de hibridacion sh

En algunas formas de realizacion, los métodos ides@n este documento pueden
usarse para producir un producto que presenta ena8%, mas del 55%, mas del 60%, mas
del 65%, mas del 70%, mas del 75%, mas del 80%dm85%, méas del 90%, mas del 95%
de hibridacion spen forma de grafito.

En algunas formas de realizacion, los métodos ides@n este documento pueden
usarse para producir un producto que presenta ena8%, mas del 55%, mas del 60%, mas
del 65%, mas del 70%, més del 75%, mas del 80%dm85%, méas del 90%, mas del 95%
de hibridacion spen forma de diamante.

Son de particular interés piezas de carbono carguem superficie que tienen altos
niveles de pureza de carbono elemental. Puedepaegjemplo, una fuente de grafeno de
gran superficie. La pieza puede tener una dimenatéral de, por ejemplo, al menos 1 mm,
o al menos 2 mm, o al menos 1 cm, 0 al menos 2.ardimension lateral puede ser una
longitud o un ancho de una pieza o de particulasal§unos casos, tanto la longitud como
el ancho pueden ser de al menos 1 mm, o al menus,20 al menos 1 cm, o al menos 2
cm. El volumen de la pieza puede ser, por ejengblmenos 1 mm cubico, o al menos 1 cm
cubico (cc), o al menos 8 cm cubicos (cc). Tamb@mimportantes las formas de carbono

que tienen superficies planas, ya sea con un apeafcial plana inferior o superior.
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Las estructuras de carbono se muestran en lagdfitegyde SEM vy las fotografias
Opticas proporcionadas en el presente documergta@uea puede ser de uso comercial. En
muchos casos, se desea tener formas cristalinasadetial de carbono elemental en lugar

de formas amorfas.

En algunas formas de realizacion, el material abore elemental comprende al
menos algunas estructuras similares a placas hbidioales. En algunas formas de
realizacién, el material de carbono elemental cemge al menos algunas estructuras
similares a placas bidimensionales apiladas unamende la otra. Se pueden observar
estructuras de grafeno. Las estructuras de grafied® gruesas se pueden convertir en
estructuras de grafeno mas delgadas. En algunasadode realizacién, el material de
carbono elemental comprende algunas estructudasmémsionales.

En algunas formas de realizacion, el material ddbare elemental muestra

estructuras porosas o huecos.

En algunas formas de realizacion, se pueden vercastas curvadas. La estructura
curvada puede caracterizarse por un angulo agueloarygulo puede ser controlado por el
método de sintesis. En otras formas de realizasémueden formar barras. En algunas
formas de realizacion, se pueden observar parsicellementales curvadas. En algunas

formas de realizacion, se pueden observar carstited perpendiculares.
Con métodos de analisis de mayor resolucién segoualdlservar otras estructuras.

VI. PROCESAMIENTO DE MATERIAL DE CARBONO ELEMENTAL POSERIOR
A LA REACCION

Después de haberse formado en el aparato, el alatercarbono elemental puede
recibir un tratamiento adicional, comenzando, gemglo, por purificacion y/o cambio
mecanico de la forma para generar formas de poparticulas. Los tratamientos pueden ser
mecanicos 0 quimicos. La pieza de producto se psmueter a diversas etapas mecanicas
tales como etapas de molienda, exfoliacién, o pulids etapas de tratamiento adicionales
pueden incluir, por ejemplo, pasos de dopaje yibedalacion. Algo del material de carbono

elemental pueden estar unido al electrodo y sexé@saeio retiralo del electrodo. Otra parte
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del material de carbono elemental puede separatstedtrodo durante la reaccion y puede,

por ejemplo, hundirse hasta el fondo de la celdaadecién desde donde puede ser recogido.

La solicitud PCT PCT/US2014/028755, presentadd elelmarzo 2014 y publicada
como WO 2014/144374, describe también un métodmralduccion de carbono a partir de
carburo y sales metalicas en un proceso téermidempién describe diversas etapas de

procesamiento post-reaccién que pueden ser usados.

En otra forma de realizacion, el material de casbelemental se retira y es tratado

con acido y se lava o enjuaga con agua. Se pueiiearacidos fuertes, tales como HCI.

En una forma de realizacion, el material de carlelamental se puede convertir en

forma de particulas, y las particulas se puedearaepn base al tamafio de particula.

Los pasos de exfoliacion del grafeno son conoo@ok técnica y se describen en,
por ejemplo, Bonaccorso et dllaterials Today, December 2012, 15, 12, 564. En particular,
es de interés la produccion de hojas de grafendemgan una gran area. Las grandes piezas
de material de carbono elemental producidos pormiésodos descritos en el presente
documento pueden permitir la produccion de grafemouna gran area. Para la exfoliacion
se puede utilizar un solvente tal como NMP. Parexfaliacion también se puede utilizar
sonicacion. En muchos casos, las piezas mas gralelesrbono requieren una mayor
potencia para exfoliar. El proceso de exfoliaciGege ser controlado con el fin de controlar

el espesor del producto exfoliado, tal como elagraf

En este documento también se describen composicarsréerzadas relacionadas con
las composiciones de material de carbono elemeudal descritas. Por ejemplo, las
composiciones de material de carbono elementatitiesen el presente documento pueden
mezclarse o ser dopadas con otros elementos, cstopudangredientes, aditivos y/o

materiales.
VII. APLICACIONES

A continuacion se describen ejemplos representatiseleccionados de
aplicaciones. En el presente documento también eseriden dispositivos, aparatos,
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sistemas, kits, métodos de produccion, y métodoastdeque estan asociados con estas
aplicaciones los que incluyen dispositivos, aparasistemas y kits que comprenden los
materiales de carbono elemental y sus derivado$ @egcritos (por ejemplo, pila de
combustible, o dispositivos filtracidon). Los proths de reaccion de carbono elemental, ya
sea que se encuentren en una forma a escala raaoioro, 0 a nano, se pueden utilizar en
una amplia variedad de aplicaciones que incluyeor, @iemplo, las aplicaciones
generalmente conocidas de los materiales de carbaioyendo més especificamente, por
ejemplo, aplicaciones conocidas de los materiadegrdfito, aplicaciones conocidas de los
materiales de diamante, aplicaciones conocidascaidlono amorfo, y las aplicaciones
conocidas de las formas de carbono a nanoescakdgtmos casos, el material de carbono

elemental se puede mezclar con uno o mas de aggosdientes que se usan en la aplicacion.

El negro de carbon, por ejemplo, se utiliza comtene de carga, pigmento, toners,

y agente de refuerzo.

Muchas aplicaciones se relacionan con las propedacbmo conductor de
electricidad del carbono y las industrias electrani de semiconductores. Por ejemplo, son
conocidas las tintas de carbono, incluyendo laagiconductoras. Son conocidos los agentes

conductores o materiales de relleno a base demarbo
El carbdn activado tiene muchas aplicaciones.

El grafito es un material que se encuentra en faralaza y también se produce
sintéticamente. Ejemplos de grafito natural sofitgran escamas, cristalino, y amorfo. Las
escamas de grafito pueden tener particulas de feimidar a placas planas con bordes
hexagonales o angulares. El porcentaje de carboedepafectar la aplicacién. El grafito
puede ser usado como electrodos, pastas, cemitiesles, lubricantes, revestimientos de
fundicion, ladrillos de moderador en reactores &o6m) pinturas, lapices, forros de frenos,
las operaciones de fundicion, aplicaciones comanahtrefractario, en la produccion de

acero, baterias de iones de litio, pilas de conitilasy similares.

En particular, una aplicacién puede ser en batdrielslyendo baterias de litio y de

iones de litio, asi como las baterias de aires tadeno las baterias de zinc-aire. Las baterias
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de litio se describen en, por ejemplo, Y Yoshiale{Eds.), Lithium-lon Batteries: Science
and Technologies, incluyendo el capitulo 3 (pag¥@&§3) y el capitulo 18 (paginas 329-
341) que se centran en materiales de anodo dentarbei como también el capitulo 5
(paginas 117-154) que se centra en los aditivodluaares de carbono y el capitulo 22

(paginas 427-433) que se centra en nuevos matedalearbono duro.

El grafeno se puede emplear en dispositivos semiumares avanzados. Se destaca
el grafeno de gran superficie. Otras aplicacionekyen filtros (incluyendo la filtracion de
agua Yy la desalinizacion de agua de mar), bateréasallas tactiles, condensadores, pilas de
combustible, sensores, circuitos de alta frecuengiectronica flexible, computacion,

almacenamiento de datos, aplicaciones solare®ydiaicas.

Los diamantes pueden ser de baja calidad o decalidad y se aplican en las
aplicaciones que utilizan la dureza del materiatiuyendo materiales resistentes a la
abrasion, asi como también en la perforacion, le@uy corte de materiales. Los diamantes
también se pueden utilizar en sensores, electrameaenologia médica, semiconductores,
supercomputadoras, y sonares. Los diamantes tarpbégen ser gemas.

Los materiales relacionados con el carbono talesocGaG han demostrado ser
superconductores. Otras aplicaciones de los miggan hibridacion spl se refieren al uso
de materiales superconductores e incluso materisilg®rconductores a temperatura

ambiente o a alta temperatura.

Los productos de nanotubos de carbono pueden estiorma de estructuras de
“bosques” de nanotubos o de estructuras tubulare®soopicas. Estos se pueden utilizar,
por ejemplo, en bates de béishol, cableado aerciesphlindaje corporal de combate,
componentes logicos de ordenador, y microsensomegpéicaciones biomédicas. Los
nanotubos de carbono también se pueden usar dratiasas de iones de litio y diversos

equipos deportivos.
FORMAS DE REALIZACION PREFERIDAS Y EJEMPLOS DE TRABO

En una forma de realizacion ilustrativa, un eledr@n una celda electroquimica

comprende, o0 estd compuesto de, carburo de catg@symerge en una solucion de metanol
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y sal cloruro de calcio. Como el electrodo de carlas un soélido idnico que es conductor de
la electricidad, el electrodo de carburo permitexalacion del anién acetiluro de que se
produce en estado solido. Una pieza pulida de zmmo una celda contadora, se sumerge
en una solucion de cloruro de zinc en metanol. @ara alternativa, debido a que el
potencial de reduccion de estafio es mayor quetehgal de reduccion de zinc, en un
aspecto se puede utilizar estafio elemental enalneié de cloruro de estafio en lugar de
zinc en cloruro de zinc. Cuando se establece unexa@n eléctrica entre las celdas a través
de un puente salino, la oxidacion de la reaccidlosl@niones de carburo y la reduccion de
la reaccion de los cationes zinc pueden ocuranmgeratura ambiente. Por lo tanto, el voltaje

de la reaccién se puede leer de forma directa.

El aparato de reaccion galvanico de formas dezaabn preferidas se diferencia de
un aparato galvanico convencional en varios aspeEto primer lugar, el electrodo de zinc
es el catodo en el proceso mientras que el electteatarburo es el anodo. En el catodo, los
iones Zri" del ZnChk en solucion se reducen (gana de electrones) aetémsental que
sedimenta en la superficie del electrodo de zins.ibnes Cldel ZnC}p en solucion son los
contraiones que migran a través del puente salara pquilibrar la carga del flujo de
electrones. En el anodo en la celda de carbui@;?etlel carburo de calcio solido se oxida
(pierde electrones) para formar carbono elementakyiones C& entran en la solucion

dentro de la celda de carburo.

En una forma de realizacion ilustrativa del apadselectrolisis de la invencion, el
carburo de calcio cargado en cestas de acero mnridorma el anodo en la celda de
carburo. La varilla de acero inoxidable y las cesfae contienen el carburo de calcio son

esencialmente una extension del alambre que coelecétodo y el &nodo.

El aparato resultante es unico en el hecho de lgc&rteuro de calcio es un solido
iGnico que es conductor eléctrico. Por lo tantocse® que la reaccidn de oxidacion se
produce en la fase soélida en la que el anion dbuoar(G?) se oxida a carbono
elemental. Esto es sustancialmente diferente deaataion en la que los aniones se oxidan
en la fase liquida de la solucién. Ademas, lossoB&* que entran en la solucién no han

sufrido cambios (no se han oxidado) de su estada fase solida.
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Para verificar, en una forma de realizacion prdéerse compara el voltaje de una
celda estandar de plata/cloruro de plata con thaad zinc/cloruro de zinc usando un puente
salino. En una forma de realizacién, el puentesadis una solucién de cloruro de calcio
saturado en metanol. Esto permite la migracioriateio a la celda de plata/cloruro de plata
y de iones de calcio a la celda de zinc/cloruraide, migracion necesaria para mantener la
neutralidad electrénica. El voltaje de la celdgpld¢a/cloruro de plata se resta del voltaje de
la celda para producir el potencial de zinc/cloeainc. Una vez se conoce el potencial, se
puede determinar el potencial de la celda de cartdeircalcio. Puesto que los productos de
la celda de carburo no se mezclan con ningun raaterisoluble en agua, se pueden limpiar

y los productos pueden ser analizados.

Esto puede ayudar a proporcionar un método pagandieiar el voltaje necesario para

producir un producto especifico.

En una forma de realizacion, una celda electrogquapéermite la produccion de toda

la gama de materiales de carbono en sus diferestados.

En una forma de realizacién, una celda electroquammmo se describe en el presente
documento incluye (1) un electrodo, por ejempleelettrodo solido, (2) un conductor, por
ejemplo un conductor en un estado de valencia masotelemental; y (3) un electrodo, por
ejemplo un electrodo sumergido en una solucién cutiene iones del material de
electrodo. La solucion es conductora. Es decirgiogs pueden ser moviles y pueden migrar

bajo la influencia de un potencial eléctrico.

La serie Latimer es una compilacion de los potdéesielectroquimicos entre el metal
y una solucion estandar de sus iones en la solwgoductora. Se pueden utilizar dos de
tales celdas con diferentes potenciales electragoémpara hacer, ya sea, un aparato
electrolitico o un aparato galvanico; una celdagee ocurre la oxidacion, perdiendo
electrones y otra celda en que ocurre la reducg&mando electrones. Si en la celda ocurre
una reduccién, entonces los electrones de la cgbdesta, la celda en que ocurre la
oxidacion, se acumulan en la superficie del eléctros iones positivos de la solucion
migran al electrodo y los electrones son capturpdo®nes que en algin momento posterior

se reducen al estado elemental, momento en elseudepositan sobre la superficie del
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electrodo. Si en la celda ocurre una oxidacionelestrones salen del electrodo y se dirigen
hacia el electrodo donde ocurre la reduccion. Berra sobre el electrodo donde ocurre la

oxidacion se disuelve en la solucion en forma desqositivos.

En la celda de carburo, el anién de carbono emarbluco de calcio puede entregar
electrones y convertirse en carbono elementalabre de calcio se puede disolver en el
solvente y necesita aniones para disolverse en\arge. Los electrones del anion carburo
pasaran a través del circuito al electrodo met&icta celda donde ocurre la reduccion. Esto
atraera cationes del metal desde la solucion ydidaeue reciben los electrones producto
de la oxidacion de los aniones se reduciran y gediiaran sobre el electrodo metalico. Esto
proporciona una gran cantidad de aniones que cabmdéficit que necesita el ion calcio en
la otra celda. Se usa un puente salino para erguilibs cationes y aniones en el aparato. El
puente salino es una conexion entre ambas celéasoguesponde a una solucion salina. Los
aniones del puente salino viajan hacia el electamale ocurre la oxidacion mientras que
los cationes del puente salino viajan hacia elteldo donde ocurre la reduccion. La
diferencia en los potenciales de electrodo implalszlda.

Una celda galvanica, tal como la representada Ei3a2, depende del potencial de
voltaje de la reaccion quimica para generar up fiig electrones. Una celda, como la que se
muestra en la FIG. 3, puede utilizar una fuentelisieentacion externa, tal como una bateria
0 potenciostato, para impulsar o regular las reaes quimicas. El potencial exacto puede
ser controlado mediante un resistor variable emtgrero esta limitado por la gama de
reacciones que pueden ocurrir en las celdas. ieaafn de los diferentes potenciales puede
determinar los productos producidos mediante drobde la quimica que puede ocurrir en
las celdas, ya que las reacciones quimicas sotatlas por el potencial.

En un sistema como éste, el voltaje se puede ajustaves del resistor variable en
cualquier voltaje deseado dentro del potencialatidgpge. Se puede dejar que la corriente
fluya hasta que se genere una cantidad apropiageodacto en la celda de carburo para su
aislamiento y andlisis. El voltaje puede ser afterhasta que fluya otra corriente y el
procedimiento puede ser repetido hasta que todadiversos materiales se hayan aislado y
analizado. En una forma de realizacion, el voligéa celda de zinc se mide contra la celda

estandar de plata/cloruro de plata, y también s@tor@a.
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El cloruro de calcio u otra sal asociada es soleblesl solvente y la solucion es
conductora para producir la celda en que ocuwritiacion. Entonces, la celda en que ocurre
la oxidacion se puede unir a la segunda celdaltiaen que ocurre la reduccion, a través
de un puente salino. El puente salino se puedeaedesde el mismo solvente y se puede
saturar con la misma sal de calcio u otra sal akClUEN otra forma de realizacion, la celda
en que ocurre la reduccion contiene un metal eleaheomo un electrodo sumergido en una

solucién salina de ese metal como un catidén ensshmsolvente.

Como se demuestra por los ejemplos descritos aincawcton, los alétropos
especificos producidos usando el aparato de lanaidne varian dependiendo del potencial
de voltaje entre las celdas del aparato. En latasetlectroliticas, de acuerdo con algunas
formas de realizacion de la invencion, un electresid conectado a un voltimetro y a un
extremo de una fuente de alimentacion y el otrateldo esta unido a un resistor variable. El
segundo brazo de la fuente de alimentacion estép ahiresistor variable para que el resistor
pueda controlar el voltaje entre los circuitos @k deldas de dos electrodos. Por lo tanto, el
circuito puede permitir cualquier voltaje, y portémto cualquier potencial. Esto permite la
produccion de determinados alotropos deseadosnaetenimiento de un nivel de voltaje

particular, para aumentar la pureza de un alGtespparticular.

En algunas formas de realizacion, los métodos iles@n el presente documento
pueden llevarse a cabo usando un reactor de celbd@nica. El reactor puede estar
compuesto de multiples partes, incluyendo una ceé&daarburo y una celda de zinc. En
algunas formas de realizacion, el reactor compremdelectrodo de carburo. En algunas
formas de realizacion, la celda de carburo y ldaék zinc estdn conectados por un puente
salino. La celda de carburo puede comprender cdstatectrodos, que pueden contener el
carburo tipo salino. Las cestas de electrodos puedeprender mallas de acero inoxidable
finas (malla 20-60). El carburo tipo salino endastas de electrodos se puede sumergir en
una solucion que comprende una sal cloruro. Laacgddcarburo puede ser conectada a una
bomba de circulacién, que puede sacar soluciéneddstajo del nivel del electrodo y el
puente salino y bombearla de vuelta hacia la ganperior de la celda de carburo, creando
un flujo vertical de solucion en la celda. Se puetteducir un gas inerte (por ejemplo argén)

cerca del fondo de la celda de carburo, burbujeattavés de la soluciéon, y removerlo de la
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celda de carburo a través de una trampa de vapfhjdcde gas inerte puede mantener un
ambiente inerte en el interior de la celda y ganag#tacion adicional entre el carburo y la

solucién.

En algunas formas de realizacion, la celda de @imsprende un electrodo de zinc
sumergido en una solucion de cloruro de zinc digueh el solvente (metanol seco). El
electrodo de zinc puede incluir una varilla de Afenental. Unida a la varilla de zinc puede
estar una cesta llena de zinc musgoso (es dezzgpirregulares de zinc elemental) en donde
que la varilla puede pasar a través del medio dedta y permitir que el zinc musgoso entre
en contacto con la varilla de zinc. La celda de zpinede estar conectada a una bomba de
circulacidon que extrae la solucion desde debajoikel del electrodo de zinc y del puente
salino y la bombea de vuelta a la parte superita delda por encima de la cesta que contiene
el zinc musgoso. Ademas, el argon entra desdesehoiondo de la celda y burbujea a través

de todo el cloruro de zinc precipitado para mantehpunto de saturacion en la solucion.

La celda de carburo y la celda de zinc pueden estactadas por un puente salino,
lo que puede facilitar el flujo de iones clorurede la celda de zinc a la celda de carburo. El
puente salino puede estar compuesto de dos valdalasslamiento en cada extremo, asi
como de un acoplamiento que puede contener una raeendde intercambio idnico, y una

valvula de venteo.

En algunas formas de realizacion, la celda galzacmmprende una fuente de

alimentacion externa.

Los ejemplos que se presentan a continuacion derands utilidad de las reacciones
que tienen diferentes potenciales de voltaje pavdygir diferentes aldtropos de carbono y

diferentes formas del material de carbono elemental
EJEMPLOS DE TRABAJO

Los siguientes ejemplos de trabajo no limitativaspprcionan formas de realizacion

adicionales.

Ejemplo 1
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-CaG+ZnCh— CaCh+2Zn+C

Se construy6 un aparato que incluia dos celdasddi® wonectadas por un tubo de
vidrio. A lo largo del tubo de vidrio conector selacé una valvula para aislar las dos celdas
entre si y un filtro de vidrio sinterizado paratawique algun material sélido migrara entre
las celdas. Cada celda tenia alrededor de 5,0 gmul¢adas) de diametro y 15,24 cm (6
pulgadas) de alto. El tubo de vidrio que conectabaeldas estaba a alrededor de 7,62 cm
(3 pulgadas) desde el fondo o a alrededor de kdndi¢ la altura vertical de las celdas. Las
celdas también tenian un fondo plano para que udalocarse sobre placas de agitacion

magneética que proporcionaron agitacion durante@@mento.

Cada celda se cerré herméticamente con un tap@itde utilizando una junta de
vidrio esmerilado y cada tapa facilit el paso deubo de 0,635 cm (¥ pulgada) a través de
ella y su introduccion dentro de la celda. Unaadetdpas de las celdas estaba equipada con
un electrodo de metal elemental (por ejemplo, aiestafio), mientras que la segunda celda

estaba equipada con un electrodo que conteniabelroa

Las tapas para cada celda se fabricaron con uterdepvidrio de alrededor de 5/16
de didmetro. Esto permitié que el electrodo de hed¢mental pasara a través de él hacia el
interior de la celda. Una varilla de zinc elemental30,48 cm (12 pulgadas) de longitud y
0,635 cm (V4 de pulgada) de diametro se hizo pasavés del nipple en la tapa de la celda
de metal. Una pieza de tubo Tygon se deslizé diesgarte superior de la varilla de zinc
elemental hacia abajo cubriendo también una pord@@mipple de vidrio en la tapa. Una
abrazadera de manguera se coloc6 alrededor deTfigom que cubre el nipple mientras que
otra abrazadera de manguera se apret6 alredetidroeTygon que cubre la varilla de zinc

elemental. Esto se hizo con el fin de sellar ldz§l mantener un ambiente inerte en ella.

El electrodo de carburo era una esfera de mallacdeo inoxidable hueca con un
diametro de 4 y 1/8 cm (22¥ pulgadas) conectada a un tubo de acero inoxiddblpequefio
agujero se perfor6 en el costado del tubo de anexidable dentro de la celda para ventilar
los vapores producidos en el experimento. El oxtoeeno del tubo fuera de la celda se
conecto a una valvula usando un tubo Tygon flexidple se conectd ademas a burbujeador

lleno de metanol para evitar que el oxigeno o faddad entren en la celda.
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Las celdas se prepararon en el ambiente contraladma caja de guantes, libre de
oxigeno y humedad. Se prepararon varios cientosildgros de metanol seco eliminando
la humedad disuelta en el metanol usando un tamieaular. En cada celda del aparato se
coloco una barra de agitacion magnética y se tawalvula en el tubo que conecta las dos

celdas para aislar una celda de la otra.

La primera celda se llené con el metanol seco hasgaaltura de 10,16 cm (4
pulgadas), o0 2,54 cm (1 pulgada) por encima del tldoconexion. La sal anhidra de cloruro
de zinc (ZnC)) se agitdé en el metanol secd hasta que la solegdsaturd. La tapa de la
celda, que estaba equipada con una varilla deetémsental de 5/8 cm (¥4") de diametro se
fij6 en su lugar colocando grasa de vacio en l&jde vidrio esmerilado para sellar la celda
de zinc. La parte inferior del electrodo de zinengkntal se sumergié en la solucion de

ZnCly/metanol.

La segunda celda también se lleno con el metardl ls&sta una altura de 10,16 cm
(4 pulgadas), o 2,54 cm (1 pulgada) por encimatut®d de conexion. La sal anhidra de
cloruro de calcio (Ca@) se agitd en el metanol seco hasta que la solsei@aturo.

Luego se preparo el carburo de calcio (gaBediante la reduccion del tamafo de
particula de las piezas individuales a un tamafioel®s de 1 centimetro. Para este ejemplo,
el carburo de calcio se molid y se tritur6é a unafande particula entre una malla 3,5y 14. El
carburo de calcio se adquirié6 de Acros Organice bhnombre Carburo de Calcio, 97+%
(CAS: 75-20-7 y Cdédigo: 389790025). El carburo deio no fue tratado ni purificado antes

del inicio del experimento.

Luego el Cag fue colocado herméticamente dentro de la esfenaalla de acero
inoxidable hueca del electrodo de carburo que hsiltaajustado en la tapa de la segunda
celda. La tapa de la celda de carburo se fij0 elugar con grasa de vacio en la junta de
vidrio esmerilado para sellar la celda de carbuacesfera de malla que contenia el carburo
de calcio fue completamente sumergida en la salub@dCaG/metanol. Un tubo Tygon fue
conectado al extremo abierto del tubo de aceroidiate en el electrodo de carburo. Una

valvula pinch se utilizo para sellar completamdateelda carburo del medio ambiente.
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Las celdas conectadas, selladas y aisladas debraettiiente, se retiraron de la caja
de guantes con atmésfera controlada. Las celdactamias se colocaron en su lugar con la
parte inferior de cada celda descansando sobragpthe agitacion magnética separadas. El
tubo Tygon conectado a la parte superior del tubackro inoxidable del electrodo de
carburo se conecto a la valvula que estaba adeonéstada al burbujeador de vapor lleno
de metanol. A continuacion, la valvula pinch entidlo Tygon se abrié a la celda de
carburo. Un lado de un multimetro se conect6 atddo de zinc y el otro lado se conectd
al electrodo de carburo lo que permitio medir gjoflde electrones a través de las celdas. El

multimetro también permitio medir el voltaje y largente entre las dos celdas.

La reaccion tuvo lugar a temperatura ambiente,sguestimo era de alrededor de
23°C-24°C.

La valvula de venteo entre el electrodo de carlgwebburbujeador de vapor se abrid
para permitir que todo el vapor producido saliezdalcelda de carburo. A continuacion,
ambas placas de agitacion magnéticas se encengi@ramgitar la solucion en cada una de
las celdas. Por ultimo, la valvula en el tubo d#ivique conectaba las celdas se abrié para
permitir que los iones fluyeran entre las dos cel&h voltaje y la corriente se midieron

usando el multimetro para asegurarse que la reaestaba realmente desarrollandose.

Después de un periodo de tiempo, la reaccion sgaleérrando la valvula en el tubo
gue conectaba las dos celdas.

El tiempo de reaccion para el Ejemplo 1 fue dedakder de 28 horas.
El multimetro se desconecto junto con el tubo Tygwoido al electrodo de carburo.

La tapa de la celda de carburo se retir6 juntdaesfera de malla de acero inoxidable

gue contenia los productos del experimento.

En lo que respecta a la descripcion de los produdéoreaccion, se observan dos
grupos de productos. El primer grupo es el produgte permanecié en el interior del
electrodo de malla (“producto primario”), y el sado es el producto que escap6 del
electrodo de malla y que se depositdé en el fondodadeelda de vidrio (“producto
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secundario”). Los productos primarios y secundas®$ueden evaluar por separado o se

pueden mezclar y evaluarse juntos en una mezcla.

Luego, los productos del experimento se retirareriadesfera de malla de acero
inoxidable y se trataron con acido clorhidrico ®@lar (HCI) y luego se enjuagaron varias

veces con agua destilada.

El producto en el fondo de las celdas de vidriodluénico producto visible antes de
la retirar la celda. En la celda sumergida en lacsdn, el producto en el fondo de la celda
parecia ser un gel de color blanco apagado. Eratdrral tipo gel se podian ver pequefias
particulas solidas que eran de color mas oscurprifer paso para retirar el producto del
aparato fue quitar la tapa de vidrio con la esferanalla de acero inoxidable o contenedor
de carburo de la celda. El contenedor se abrié gosiienido se transfirio a un vaso de
precipitado de 600 ml lleno con una solucion de HCimolar. Los contenidos del
contendedor tenian una apariencia de una arenadaldeecolor gris claro. Los materiales
se transfirieron utilizando una espatula. El matedsidual restante se retird del contenedor
de acero inoxidable utilizando un atomizador ll@om la solucion de HCI 1 molar. Los
contenidos también se recolectaron en el mismo dagwecipitado de 600 mL. La celda se
vacio dejando primero decantar la solucion sobramizd La solucidon restante junto con los
productos del fondo de la celda se vertié en eb dasprecipitado de 600 mm que contenia
los productos del contendor de acero inoxidablen&kerial residual que quedd en el fondo
de la celda se atomizo en el vaso de 600 mm utdiz&l atomizador que contenia la solucion
de HCI 1 molar.

Después del tratamiento con agua y HCI, los praduittmaron la apariencia de un

polvo gris fino, 0 mas particularmente, un polvis @iscuro.

Utilizando métodos analiticos estandar, incluyeS&d/ y EDAX, se confirmé que
los productos de la experimento eran solo carbdemental. EI porcentaje de carbono

atémico fue al menos 98%.

Un producto de reaccién llamado “Muestra A” se cadza en las FIGS. 8-11. El

carbono elemental producido a partir de la reacde&strita en este documento usando zinc
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incluyo placas o laminas bidimensionales de carlmgplacas apiladas una encima de la otra,
lo que mostr6 que el carbono estaba hibridado measp. La FIG. 8 (barra de escala de 50
micrones) muestra como luce el material producidpamel, mientras que las FIGS. 9-11
son porciones de la FIG. 8 ampliadas (barras ddade 5 0 2 micrones), para proporcionar

imagenes mas claras de la estructura similarescapde los productos.

La diferencia mas notable que se produce entimkxgenes de SEM de este producto
de reaccién del Ejemplo 1 en comparacion con elymim de reaccion de los materiales de
carbono elemental preparados por los métodos tésmie PCT/US2014/028755 se encontrd
en la concentracion del carbono amorfo producidoeste método térmico, gran parte del
producto de material de carbono elemental era denaturaleza amorfa, y fue dificil ver
muchas particulas interesantes de interés. Véasejgmplo, las FIGS. 6y 7. En el presente
Ejemplo 1, en contraste, llama inmediatamentedacbn la cantidad de carbono no amorfo

en la muestra con muchas particulas de interés.

Otra diferencia importante es que en el documeBiYPS2014/028755, la reaccion
de carburo de calcio y cloruro de zinc se llev@laoca 425°C, una temperatura mucho mas

alta.
La FIG. 17 muestra el aparato usado en el Ejemplo 1

En lo que respecta al rendimiento del productafselié 27,0 g de carburo de calcio
en el contendedor para comenzar el experimentedAtior de 0,9 g de materiales de
carbono elemental se recuperé como un producta. Esnhtidad de recuperacion era
esperable ya que no se dejé que la reaccidon selengp Sin embargo, se cumplié el
objetivo de mostrar que el material de carbono efeai fue producido usando el método

galvénico a temperatura y presion ambiente.

En el Ejemplo 1, el voltaje promedio fue de alredede 20 mV y la corriente
promedio vario entre alrededor de 0,5 y alrededorRrd pA. Aparte de la fluctuacion
continua, no hubo ningun cambio real en el voltaja corriente en el transcurso de la

reaccion.

Ejemplo 2
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CaG +SnCh— CaCk+Sn+C

En el caso del Ejemplo 2, que se basé en cloruesi@éio y estafio en lugar de cloruro

de zinc y de zinc, el aparato fue montado de laameadescrita en el Ejemplo 1.

Las celdas se prepararon en el ambiente contraladma caja de guantes, libre de
oxigeno y humedad. Varios cientos de mililitrosntktanol seco se prepararon eliminando
la humedad disuelta en el metanol usando un tamieaular. En cada celda del aparato se
coloco una barra de agitacion magnética y se tawalvula en el tubo que conecta las dos

celdas para aislar una celda de la otra.

La primera celda se llené con el metanol seco hasgaltura de 10,16 cm (4
pulgadas), o0 2,54 cm (1 pulgada) por encima del tldoconexion. La sal anhidra de cloruro
de estafio (Sng)l se agitd en el metanol seco hasta que la solsa®@aturd. La tapa de la
celda, que estaba equipada con una varilla dectemsental de 5/8 cm (¥4") de diametro se
fij6 en su lugar con grasa de vacio en la juntadi®o esmerilado para sellar la celda zinc. La
parte inferior del electrodo de zinc elementalisaexgio en la solucién de Sn@hetanol.

La segunda celda también se llen6 con el metardl ls&sta una altura de 10,16 cm
(4 pulgadas), o 2,54 cm (1 pulgada) por encimautel de conexion. La sal anhidra cloruro
de calcio (CaC) se agité en el metanol secé hasta que la solsei@aturd. Luego el CaC
fue colocado herméticamente dentro de la esfenmalla de acero inoxidable hueca del
electrodo de carburo que habia sido ajustado tapkade la segunda celda. La tapa de la
celda de carburo se fijé en su lugar con grasaad®\en la junta de vidrio esmerilado para
sellar la celda de carburo. La esfera de malla cu#iene el carburo de calcio fue
completamente sumergida en la solucion de ga@tanol. Un tubo Tygon fue conectado al
extremo abierto de la tuberia de acero inoxidableleslectrodo de carburo. Una valvula

pinch se utilizé para sellar completamente la celturo del medio ambiente.

Las celdas conectadas, selladas y aisladas debraettiente, se retiraron de la caja
de guantes con atmésfera controlada. Las celdactamias se colocaron en su lugar con la

parte inferior de cada celda descansando sobrglana de agitacion magnética separada.
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El tubo Tygon conectado a la parte superior deb td acero inoxidable del electrodo de
carburo se conecté a la vélvula que estaba adeonéstada al burbujeador de vapor lleno
de metanol. A continuacion, la valvula pinch etublb Tygon se abri6 a la celda de carburo.
Un lado de un multimetro se conecto al electrodarmzy el otro lado se conecto al electrodo
de carburo lo que permitié medir el flujo de elents a través de las celdas. ElI multimetro

también permitio medir el voltaje y la corrientdrerlas dos celdas.

La reaccion tuvo lugar a temperatura ambiente. &vwa de venteo entre el
electrodo de carburo y el burbujeador de vaporks® gara permitir que todo el vapor
producido saliera de la celda de carburo. A coatilin, ambas placas de agitacion
magnéticas se encendieron para agitar la soluci@aéa una de las celdas. Por ultimo, la
valvula en el tubo de vidrio que conectaba lasakk abrié para permitir que los iones
fluyeran entre las dos celdas. El voltaje y laieote se midieron usando el multimetro para

asegurarse que la reaccion estaba realmente desatose.

Después de un periodo de tiempo, que fue de abedied28 horas, la reaccién se
detuvo cerrando la vélvula en el tubo que conectabados celdas. EI multimetro se
desconectd junto con el tubo Tygon unido al elelctrde carburo. La tapa de la celda de
carburo se retirg junto con la esfera de mallacdecinoxidable que contenia los productos
del experimento. Luego, los productos del experimen retiraron de la esfera de malla de
acero inoxidable y se trataron con acido clorh@f@® molar (HCI) y luego se enjuagaron
varias veces con agua destilada. Usando métoddisicrsaestandar, se confirmé que los

productos de la experimento eran sélo carbono eitahe

Se determind que los productos de reaccion se @amamente diferente de los

productos de reaccion del Ejemplo 1 y fueron ppakthente alétropos hibridados de forma

sp.

Los productos de reaccion de material de carboemesital se muestran en las
FIGS. 12-16. El carbono elemental producido a pddilos experimentos de electrélisis de
estafio incluyeron principalmente particulas solitaimensionales de carbono, lo que
sugiere que el carbono producido estaba hibridadortha sp. La FIG. 12 es una imagen a

mayor escala del material de carbono a granel pidden este experimento (barra de escala,
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100 micrones). La FIG. 13 es una imagen ampliatiendeerial mostrado en la FIG. 10 que
permite observar la naturaleza tridimensional datbeno (barra de escala de 20
micrones). La FIG. 14 es una imagen que muestratleraleza cristalina en 3D del carbono
producido (barra de escala de 10 micrones). LaSFIG y 16 son de la misma particula en

dos escalas diferentes (10 micrones y 3 micrones).

Las FIGS. 12-16 demuestran que los productos alisneran estructuras 3D, a
diferencia de las placas de 2D apiladas obtenidad Ejemplo 1. La muestra de la que se
tomaron estas figuras se llama Muestra B. Una @&z, muchas particulas interesantes de

interés estaban presentes en las imagenes de SEM.

En el Ejemplo 2, se generd un voltaje de alredddat0 mV junto con un amperaje
de alrededor de 0,6A en promedio. Una vez mas, aparte de las fluobuasi no hubo un

cambio real en el voltaje o corriente.

Los Ejemplos 1 y 2 emplearon celdas galvanicasutjlizaron el rango de potencial
de las reacciones para determinar qué productggod&an producir en ese rango de
potencial. Las celdas galvanicas no tienen unadéugmvoltaje, sino que simplemente miden
el voltaje que existe en la celda galvanica durdnteaccion. Los resultados muestran un
rango de voltaje que produce productos especifeogionde cada producto especifico se
produce al voltaje particular que se ha producidiate la reaccidon. EI conocimiento del
voltaje especifico asociado con cada producto éspepuede permitir el uso de una celda
electrolitica, en que el voltaje se controla pd@er un voltaje especifico, para producir un

producto especifico puro.

Para probar esto, los Ejemplos 1y 2 sélo difiereo que respecta al electrodo de
metal elemental usado y a la solucion catiénicdaisasi como en los productos de reaccion
producidos. Como el zinc elemental en una solud®ZnC} tiene un potencial quimico
diferente del estafio elemental en una soluciomd@bh Sas celdas galvanicas usadas en los
Ejemplos 1 y 2 tienen potenciales de celdas mwrelites. Por tanto, el voltaje total en la
celda es diferente en los Ejemplos 1 y 2, creantiretites productos. Los productos
producidos en el Ejemplo 1 estaban mas hibridasiosoena de sf debido al rango

especifico de los potenciales de celda producidosge esquema de reaccion. Los productos
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producidos en el Ejemplo 2 estaban mas hibridasiooena de sf debido al rango
especifico de los potenciales de celda producidws gse esquema de reaccion. Por
consiguiente, los Ejemplos 1 y 2 demuestran qummabiar el voltaje, y, por lo tanto, el
potencial en la celda de electrolisis, se puededdspar los productos alotropicos de carbono

producidos.

En cada uno de los Ejemplos anteriores, el apatdivado no incluye una fuente
externa de voltaje. En consecuencia, el voltajeedas celdas disminuyo con el tiempo. Este
cambio de voltaje probablemente dio como resultadovariacion en el material producido

que, en teoria, no se experimentaria si el vod@jmantuviera a un nivel constante.

Ejemplo 3

CaG +ZnCh— CaCh+2Zn+C

En este experimento, se utiliz6 un aparato sigailfamente mas grande en
comparacion con el de los Ejemplos 1y 2. El apayarticulos utilizados para llevar a cabo
los procesos de los Ejemplos 3 y 4 se muestraaseRlGS. 19-23.

Un dia antes del comienzo del experimento, el noésa seco y se preparo para la
reaccion utilizando tamices moleculares para destasidel solvente. Luego, el electrodo de
zinc se preparo fijando la cesta a la varilla de gillenandola con “zinc musgoso” (pequefias
pepitas de zinc con una mayor area superficialymdds mediante el enfriamiento rapido
en agua del zinc fundido). A continuacion, el elsdd de zinc y la cesta, se instalaron en la
celda de zinc sujetandolos a la cara inferior dapa de la celda de zinc. Los recipientes de
cloruro de zinc se pesaron y se numeran para degarel peso de cloruro de zinc usado en

el experimento.

El carburo de calcio se prepar6 pesando cuatroqmas iguales de 250 gramos cada
una (1.000 g en total) y colocandolas en tubodaipo sellados hasta el carburo de calcio
se cargo en el electrodo de carburo. Los burbujeadte trampa de vapor se llenaron con
metanol seco para evitar que el oxigeno o la huthedeel aire entraran en las celdas del

reactor.
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Un filtro basico de algodon se insertd en el tukb gliente salino para evitar la
transferencia de sélidos a través del puente sa&ieaaso el filtro de algoddén en lugar del

sinterizado por ser mas conveniente para el prabesscalamiento.

Las celdas de carburo y zinc se aislaron mediantgege de las valvulas que
conectan con el puente salino. Todas las demaslaalge ajustaron para cargar el solvente
en las celdas. El multimetro se conecté al eleotmel carburo y al electrodo de zinc. A
continuacion, el multimetro se conectd a un congart&n el que se pueden registrar la

corriente y el voltaje.

El recipiente que contiene el solvente de metagwd Se conecto al puerto de carga
de solvente de la celda de carburo utilizando umeal de PVC flexible disefiada para
acoplarse facilmente al sistema y la bombona. $® &b paso de aire a la bomba de
circulacion de carburo y el metanol se vertié esigema y se bombed hacia la entrada en
la parte superior de la celda de carburo. Una vezsg alcanzo el nivel deseado, la bomba
se detuvo y el recipiente se desconectd. Las \a#\aé ajustaron y la bomba se encendi6 de
nuevo para empezar a hacer circular el solventmi&é el burbujeo de argén para mantener

una atmosfera inerte en la celda de carburo.

Luego se conecto otro recipiente con solvente roétseco al puerto de carga de
solvente en la celda de zinc. Se abrio el pasardeamprimido a la celda de circulacion de
zinc y el metanol se bombed en la celda a travigsugeto de circulacién superior. Una vez
que se alcanzo el nivel deseado de metanol, la d@mldetuvo y el recipiente de carga de
solvente se desconect6 del puerto de carga solMaagevalvulas se ajustaron y la bomba de
circulacion se volvio a encender para hacer cirallemetanol a través de la celda de zinc. Se
inicio el burbujeo de argén para mantener una dsrebserte en la celda de zinc. La presion
de la alimentacion de argdn se ajusté al nivel @alde en el regulador en el cilindro de gas

argon.

Entonces, se afiadi6 cloruro de calcio sélido enaethnol del reactor de carburo. Se
afadio 150 gramos de cloruro de calcio al solvdatka celda de carburo. Luego se afiadio

a la celda de carburo la solucidn concentrada @,@a metanol.
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Las velocidades de flujo de la bomba de circulad@énarburo y de burbujeo de argon
se aumentaron para crear una agitacion adicionial eglda de carburo y ayudar a disolver

el cloruro de calcio en el metanol.

A continuacion se afiadio el cloruro de zinc al mekteen la celda zinc. Para la
reaccion se cargaron alrededor de 3,5 kilogramagetode ZnCl en la celda de zinc. El
ZnCl; se vertio directamente en la parte superior dellda de zinc. Las velocidades de flujo
de la bomba de circulacion de carburo y de burbdecargén se incrementaron para
aumentar la cantidad de agitacion en la celdamteywayudar a disolver el cloruro de zinc

en el metanol.

A continuacion, el puente salino se llen6 con d6ludesde cada lado y el filtro de
sélidos se saturé con el flujo ibnico permitidoego, se abri6 la valvula de aislamiento de
la celda de carburo y se dejé que la solucién teer puente salino hasta el filtro de
sélidos. La valvula de venteo se abrio periodicampara purgar el aire o argon que pudiese
estar atrapado en la linea. Después de varios osicuando el filtro sélido parecioé haberse
saturado, la valvula de aislamiento de la celdaatburo se cerrd. Se abrid la valvula de
aislamiento de la celda de zinc para llenar el fpugalino con solucién en el lado de zinc del
filtro de solidos. Una vez mas, la valvula se ddyerta durante varios minutos y la valvula

de venteo se abrid peribdicamente para purgarseljga pudiese estar presente.

El carburo de calcio se carg6 en el electrodo dauca. El acoplamiento flexible que
une la tapa de la celda de carburo con el resta celda se aflojo. La tapa, el acoplamiento
flexible, y el electrodo de carburo se separarotadelda levantandolos hasta un punto en
el que se pudo cargar la bandeja inferior unidgeaitrodo. Se cargaron cuatro bandejas de
250 g de carburo de calcio (1.000 g total) enugsites respectivos.

La tapa de la celda, el acoplamiento flexible, glettrodo de carburo se colocaron
nuevamente en su lugar y el acoplamiento se valgéllar a la parte superior de la celda de
carburo. Las velocidades de flujo del gas argée ladobomba de circulacion se ajustaron a
las velocidades deseadas para comenzar la reatziélectrolisis tal como se describe mas
adelante. Las velocidades deseadas produjeron giteci@an buena y constante de la

solucioén.
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El multimetro se encendio y se verificd que el ajelty la corriente estuviesen en
cero. La reaccion quimica se inicié mediante latape de las valvulas de aislamiento de las
celdas de carburo y de zinc para permitir el figaones a través del puente salino. A medida
que progreso la reaccion de produccion de carbdmpla reaccion secundaria no deseada
entre el carburo de calcio y metanol, una porciénod productos de reaccion salio de las
bandejas del electrodo de carburo en forma sdisims solidos eventualmente se
sedimentaron en los productos de la trampa deiteaen el fondo de la celda de carburo. A
medida que los productos de la trampa de reaceidlersaron de solidos, se drenaron y la
celda de carburo fue cargada nuevamente al miswaeb ¢con el volumen de metanol seco

gue habia sido retirado.

Se abri6 la valvula de venteo en la tapa del carhws sdlidos, junto con una
pequefia porcion de la solucion de metanol, se terabriendo la valvula ubicada en el
fondo de la celda de carburo. La mezcla se dree@tdmente desde la celda de carburo en
tubos de polipropileno individuales disefiados parautilizados en una centrifuga de vasos
grandes. Una vez que los sdlidos se retiraronvallaula de drenaje se cerro, la valvula de
venteo en la tapa de la celda de carburo se darego, el recipiente de metanol seco se
conecto al puerto de carga de solvente. Se afadiéantidad de metanol seco igual a la que
se retird usando la bomba de circulacién de carlitlrecipiente de metanol seco se retiré

y todas las valvulas se ajustaron adecuadameraéhpeer circular la solucién una vez mas.

La reaccion se completé cuando la lectura de caeaidel multimetro se redujo a
cero. Esto indico que el flujo de electrones habsado debido a que ya se habia consumido
todo el carburo o no habia suficiente contactoeelats piezas restantes de carburo y el
electrodo para mantener un flujo de corriente. Wrraque la reaccion se detuvo, la solucién
y los sélidos acumulados fueron drenados fueraadeelida de carburo y se colocaron en
tubos de centrifuga individuales a 750 ml por tuada tubo se centrifugd y la solucion
liquida se decant6 y se recogi6 para posterioregones de recuperacion de solventes, y
los sélidos que contenian el producto de carbono guedaron en el tubo de centrifuga para
empezar el proceso de limpieza y la separaciotigbdldo decantado se almacend en
recipientes de 3,79 litros (1 galon) que serangwsados adicionalmente en la columna de

destilacion. Durante este tiempo, la bomba de leictdn de la celda de carburo continué
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funcionando y lavo todos los sdlidos de las pardéda celda, del electrodo y de la superficie

del carburo sin reaccionar para que fueran retyrgaao con la solucién liquida.

Después de que se drenara la celda de carburfipjgeeh acoplamiento flexible en
la parte superior de la celda. La tapa de la ceddi@vanto y se saco la porcion inferior del
electrodo que contenia carburo. Se recogio todaréluro sin reaccionar y se peso para los
calculos de balance de masa. Luego, se aplicoalnei@n 4cida para limpiar el interior del
reactor. Entonces se hizo circular a través dell#acuna pequefia cantidad de solvente del
siguiente experimento para enjuagar completamesatguiera resto de la solucion de acido
y absorber cualquier molécula de agua que aunviesupresente de la solucion de acido

suave.

El material drenado se colocé en un tubo de cegifA continuacion, el tubo de
centrifuga se centrifugo en la centrifuga de vagasdes a una velocidad de 3500 RPM
durante diez minutos. Los sélidos formaron unaatah la parte inferior del tubo de
centrifuga y los liquidos se decantaron y sepanaaoa ser procesados adicionalmente en la
columna de destilacion. Los solidos restantes agron con una solucion de HCI 3,0
molar. El HCI se dejo reaccionar con los produdmseaccion sobre una placa de agitacion

que proporciond agitacion durante toda la nocheotinuacion, la solucién se centrifugo.

Los sélidos se trataron adicionalmente con unagwoifuerte de HCI 6,0 M. Se dejo
que el tratamiento acido procediera durante 24shétatratamiento acido se repitié tres
veces. Los sdlidos restantes se transfirieron delstido de centrifuga a un filtro de vidrio
sinterizado de tamafio de particula fino usando dgaalada y soluciones acidas suaves. El
filtro de vidrio sinterizado se coloc6 en la patgerior de un matraz de vacio con una junta
y se fij6 al sistema de vacio central para arraisaenjuagues de agua y metanol a través
del material y el filtro. Las sales residuales aeafon mediante el enjuague continuo del
producto con agua destilada y metanol. El enjufigakse realiz6 con metanol de modo que
el producto estuviese completamente seco antesedsagarlo del filtro y luego se peso para
el balance de masa.

El solvente de reaccion se recuperé mediante l@at#én de la solucion drenada

desde cada una de las celdas. Después de la wgatidn, se recolecto la solucion de
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metanol/carburo de calcio. Una porcién se cargcéelerecipiente de ebullicion de una

columna de destilacidn. La solucion se calentéahalspunto en que se evaporoé el solvente
de la solucién y posteriormente se condensé y exéupn el matraz de recoleccion. La
solucion de cloruro de calcio concentrada restaateecd hasta obtener cloruro de calcio

sélido y se desechd. El cloruro de calcio fue gah@por el proceso.

Una vez que toda la solucién de metanol/cloruroaleio se separé por destilacion,
se destild la solucion de metanol/cloruro de Zitisolvente se evapor6 de la solucién y se

recuperd en el matraz de recoleccion.

Se recuperd 14,6 gramos de producto de carbono (8886 de rendimiento de
carbono). Algo del carbono permanecio sin reaccignse removié como acetileno en el
proceso de limpieza. Otra parte del carbono reaécicon el metanol en la reaccion

secundaria no deseada.
El tiempo de la reaccion fue de alrededor de 158.dia

El producto de carbono elemental del Ejemplo Xsenéné mediante SEM y EDAX
y espectroscopia Raman. Se observaron estructundares a placas apiladas. En algunos
casos, el diametro o la dimension lateral de l&s gue disminuyendo continuamente de
modo que un proceso de exfoliacion deberia propoaciplacas de grafeno de diferentes

didmetros o dimensiones laterales. Ver las FIG®2724

Ejemplo 4

CaG +ZnCh— CaCh+Zn+C

En el Ejemplo 4 se repitieron, en general, los gdonientos del Ejemplo 3. Sin
embargo, antes del inicio del experimento se loaierarios cambios con respecto a los

procedimientos del Ejemplo 3.

El primero fue que el metanol en los burbujeaddeeta trampa vapor se sustituyo
con aceite de bomba de vacio para evitar la eveidory mantener la barrera entre la
atmosfera inerte del reactor y las condiciones stémizas en el interior del laboratorio. El
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segundo cambio en el aparato fue la eliminaciofilttel de sélidos en el puente salino y su
reemplazo con filtros de solidos mas sustanci&edugar del filtro de algoddn suelto, se
cortaron dos discos de una esponja para que enuajEttamente en el interior del tubo de
conexioén. A continuacion, el algodén suelto se camip entre los dos discos lo que impidio
completamente la migracion de los solidos de ldacde carburo a la celda de zinc. Una vez
que comenzé la reaccion, no hubo una disminuci@ervlble en la corriente con respecto

al experimento inicial.

En los burbujeadores de la trampa de vapor, elmokte reemplazé con aceite de
bomba de vacio debido a que el metanol puede emaeaiurante la noche y se puede romper
la barrera entre el interior del reactor y la atim@s Como se describe a continuacion, se
afadioé el filtro de particulas sélidas mas sustdratipuente salino para prevenir de mejor

manera que el material sélido migre de una celdatra.

Ademas, el cloruro de calcio so6lido se disolvigretanol seco antes de introducirlo

en la celda de carburo.

Después de gue la reaccion se detuvo y la celdartdero fue drenada, el carburo
que quedo en el electrodo se removio y se procaisodeterminar si habia algin producto
de carbono puro retenido en el carburo. Los prasgude carbono restantes en el carburo

fueron eliminados.

La tuberia de circulacion de la celda de carburibtén estaba conectada a la valvula
de venteo de vapor en el puente salino. Cuandsdlados fueron lavados para removerlos
desde el puente salino no hubo ningiin cambio eoriéente o el voltaje del sistema que
indicase, ademas, que el cambio temporal del fdigrté la reaccion. La reaccion de

electrélisis se detuvo después de 17 dias.
Se recuperaron 19,1 gramos de carbono puro (reeitind,1% para el carbono).

El producto de carbono elemental del Ejemplo 4xsenén6 mediante SEM y EDAX
y espectroscopia Raman. Se observaron estructuragares a placas apiladas. Se

observaron estructuras hexagonales y estructursispagficie plana. Ver las FIGS. 28-31.
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La FIG. 32 es también una imagen de SEM (barrasdal@ 50 micrones) producida
del Ejemplo 4. Es una particula compuesta de carbelemental o placas tipo
grafeno. Parecen ser una particula fusionada camafde pilas individuales mas pequefas

de forma de hexagonal de placas tipo grafeno.

Ejemplo 5

CaG+7ZnCh— CaCh+7Zn+C

Este ejemplo se realizo utilizando el mismo apagai® se utilizé en los Ejemplos 3
y 4 con la excepcion del solvente utilizado erekccion. EI metanol utilizado como solvente
se reemplazd con etanol. El etanol reacciona coBa€b a una velocidad mucho mas
reducida en comparacion con la reaccién de metamoCaG. Sin embargo, la solucion de
las sales en etanol es menos conductora que enaghgigor lo tanto, la velocidad deseada
de la reaccién de produccion de carbon elementabitm se redujo. Debido a que la
velocidad de reaccion disminuy0, se dejé procealeedccion de modo que el tiempo de
reaccion del Ejemplo 5 fue de 27 dias, lo que goodigunas piezas del material de carbono

elemental con un tamafio de particula grande.

Después de que se completo la parte de la readeldemplo 5, se descubrié que
un material de hidrato de zinc no deseado se dis@nm el solvente de la celda de
carburo. Cuando se afiadié agua, el material n@degwecipité desde la solucién y produjo
un material con aspecto de gel. Este material neeatto complicO el proceso de
limpieza. Por tanto, se us6 un procedimiento deikza mas riguroso para asegurar que la
mayoria, si no todos, los contaminantes fueraniedidos. Ademas, el material producido se
clasific6 en material de corte fino, medio y granele base a la necesidad de producir un

producto con un tamafio de particula mas pequefoypeanalisis de caracterizacion.

Resumen del proceso de limpieza del Ejemplo 5:

Después de que se completé la reacciéon, la vakmlal puente salino se cerrd
aislando las dos celdas. Alrededor de 3 litroad®lucion de la celda de carburo se drenaron

en seis tubos de centrifuga separados para lafogatide vasos grandes. La solucion se
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centrifugd y ningun material sélido fue expulsaédaisolucion. Después se afiadio agua por
primera vez e inmediatamente precipitd un matdtiste fue mas tarde identificado como un
compuesto de hidrato de zinc. Este hidrato dermndeseado precipitd inmediatamente tras
ponerse en contacto con el agua y fue muy difecilesnover y separar de los otros productos
de reaccion. El objetivo era aislar el producttadslucion antes de que tenga la oportunidad
de precipitar. Esto se hizo primero decantando dmic&n desde los productos de
reaccion. Inmediatamente se usé etanol secadospanargir los productos para que la
solucion residual que hubiese podido quedar nociea@ra con la humedad en el aire y
formara el material de hidrato de zinc no deseBdta accion se repitid varias veces con
etanol seco con el fin de diluir y arrastrar pealdo todo lo que haya quedado de la solucién
residual y eliminar la formacién del hidrato dezimo deseado.

De todas maneras se formé un poco de hidrato dedeinido a los cortos tiempos de
exposicion al aire. A lo Unico que respondi6 elr&id de zinc fue a acido clorhidrico 13,0
M o concentrado. Se hizo el esfuerzo de utilizdarsente los productos quimicos de
limpieza y separacion estandares para tratar dcemeaterial no deseado. El siguiente paso
fue a disolver todo el carburo de calcio sin reatar. En base al material restante, se pudo
determinar que habia una gran cantidad del cardbei@alcio sin reaccionar. Se mezclaron
soluciones &cidas con los productos de reaccionresiocionar para hacer reaccionar
completamente al carburo de calcio. Este tratamigrnbién eliminé cualesquiera sales

residuales. El producto restante es un alto paagede carbono elemental mayor que 90%.

Se realizaron operaciones adicionales con el figlidénar adicionalmente cualquier
material residual o contaminante y aumentar el ggdege de carbono elemental y el
producto. También se realizaron operaciones pgparar el producto en tres cortes de
tamafo de particula distintos. Los productos réssalse separan en varios vasos de
precipitado diferentes. Se realizaron varios atfrggagues con HCI. El liquido sobrenadante
se decant6 a través de un filtro de vidrio singetizde 4,5-5,0 micrones. Después de varios
tratamientos acidos adicionales, los productosedecion se separaron en sélo unos pocos
vasos de precipitado y los productos se sumergierretanol seco. Estos vasos de
precipitado se colocaron en el bafio de ultrasonydes dejaron durante varias horas. Los

vasos de precipitado se retiraron del bafio desoltidos y se colocaron sobre placas de
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agitacion durante alrededor de 10 minutos. Loswdsoprecipitado se retiraron de la placa
de agitacién y se dejaron reposar durante un peaedtiempo y se dejé que el producto
sedimentara desde la solucion en base al tamafiartieula. A continuacion, se decanto el
liquido sobrenadante pasandolo a través de lossfilie vidrio sinterizado. Los sélidos
retenidos por los filtros se separaron y recolectarepresentando el corte de tamafo de
particula fino del producto. Esta accion se lleedlao numerosas veces hasta que el producto
estuvo lo suficientemente limpio y se separd entamanos de particula distintos.

Los siguientes procesos describen con mas detalersds procedimientos de

limpieza y clasificacion usados en este experimento

Procedimientos de Clasificacién y Limpieza Rigurosa

El proceso de limpieza del carbono producido eBjemplo 5 se complic6 por la
formacion de un material de hidrato de zinc com@uroducto no deseado. Esta fase del
experimento en el Ejemplo 5 comenz6 con todo ety distribuido en 5 vasos de

precipitado de 1 litro y una cubeta mas grandeld@6llitros (tres galones) con tapa.

La cubeta de 11,36 litros (tres galones) contena el solvente drenado del reactor
de electrdlisis, el solvente también contenia denmea de carbono de tamafio de particula
pequeiio (fino). La cubeta se dejo en reposo dukartes dias para dejar que el carbono
sedimente separdndose de la solucion. Normalmeintarbono fino se separa del solvente
utilizando un centrifuga grande. Pero en el cassstiexperimento, la gravedad aumentada
de la centrifuga fue incapaz de forzar a los sélidosepararse de la solucion. De los
experimentos anteriores ya se sabia que si es&iahdino que no pudo ser recuperado a
través de centrifugacion se dejaba quieto, evanerke sedimentaria por si solo
separandose de la solucién.

Los cinco vasos de precipitado de un litro contetodo el producto sdlido que quedd
en el solido contenido en las cestas del electdedmarburo. También contenian todo el otro
material distinto de carbono de la reaccion detelbsis después de que el carburo sin
reaccionar fue tratado con un tratamiento con H@tentrado. Las soluciones en los vasos

de precipitado también contenian todo el mateddlidrato de zinc no deseado que quedaba
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de la reaccion. El primer objetivo fue separarguperar la maxima cantidad de producto
con el método mas rapido y eficiente posible ppie el producto pudiese ser tratado por
segunda vez con HCI, ya con todo (o la inmensa re@yel material de hidrato de zinc no

deseado finalmente eliminado.

El aparato utilizado para separar el producto edlid la solucion fue un filtro de
vidrio sinterizado de un tamafio fino de particdl@{5,5 micrones) colocado en la parte
superior de un frasco de vacio de dos litros. 8&6aina junta bajo el filtro utilizando grasa
de vacio para sellar su unién al matraz de vatimdiraz se conect6 al sistema de vacio
central para hacer vacio en el interior del matcague a su vez empu;jo el liquido y los iones
en solucién a través del filtro dejando un sélide ¢enia una concentracion mucho mayor

de producto de carbono puro.

1. Puesta en Marcha del Equipo para Realizar la Linag&eparacion:

Antes de ajustar el aparato de matraz de filtrdeamio, todos los filtros de vidrio
sinterizado se limpiaron a fondo para proporciamafiltro destapado que permitiera lograr
gue la solucion alcanzase una mayor velocidadujie dll pasar a través del mismo. Esto se
logré mediante la limpieza del filtro con el limgd@ de vidrio de laboratorio y luego dejando
los filtros en el horno durante la noche a 500°Qirmmbiente oxidante que permite que
todo el material arrastrado en el filtro reaccipneduciendo ceniza. Luego, la parte inferior
del filtro se someti6 a vacio y se lavd con met@aoh arrastrar cualquier rastro de las cenizas

de tamafio de particula mas pequefio fuera del aczésgovidrio.

La limpieza de los filtros de vidrio sinterizadoilimando este método de
limpieza/oxidacion/enjuague se llevo a cabo regudgate al finalizar cada dia mientras se
rotaban con los filtros previamente limpiados. Esmimento de la eficiencia del proceso de
filtrado al mantener la velocidad de flujo a tradéda filtros tan alta como fue posible dada

la situacion.

Se montaron cuatro sistemas de matraz de filtrA@éfo para comenzar el proceso
de filtrado desde el primer tratamiento con HClntdterial de hidrato de zinc no deseado

formo una sustancia tipo gel. El gel sedimenta esdarsuperficie en el filtro de vidrio
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sinterizado lo que ciega parcial o completamentfdtie. Un filtro ciego significa que algo
(el gel de hidrato de zinc) esta impidiendo o megiendo en gran medida el paso de la
solucién a través del filtro. Esta es la razon fmrcual es tan importante eliminar
completamente todo el hidrato de zinc y dejar dpeocelucto sea correctamente limpiado. El
producto solido también es empujado hacia la sigeedel filtro, lo que a su vez también

colabora para cegar el filtro.

Dos de los cuatro sistemas de filtro se pusieromarcha, y como se esperaba la
velocidad de flujo a través de los filtros fue nhja, sélo una gota o dos cada algunos
segundos. Una forma de aumentar la velocidad dsfa@encia a través del filtro fue remover
continuamente el material que cegaba la supedeiadrio sinterizado utilizando una varilla
de agitacion de vidrio o una espatula de labomattgigoma. Una opcion adicional fue afiadir
HCI (el otro producto quimico usado regularmentelgsroceso que era capaz de disolver el
gel de hidrato de zinc) concentrado directamentfiéral. Sin embargo, este método solo fue
efectivo cuando el cegamiento del filtro era prad por el gel, y no ayudaba con el
cegamiento provocado por el material de producio én el filtro.

Uno de los objetivos era aislar los materiales rddego que estaban en forma de
particulas mas pequefias (menos de 20 microneskpareterlos adicionalmente a prueba
en los productos. Por lo tanto, otro objetivo delcpdimiento de limpieza y separacion era
separar el producto por tamafio de particula y sstran el corte mas fino del carbono para
analisis de producto del producto del Ejemplo 5, Ademas de la limpieza y purificacion
del producto, los préximos pasos comenzaran c@noeleso de separacion por tamafio de

particula.

Ademas de separar el carbono mas fino para prustia®nales de producto, la
separacion por tamafio de particula es importamtegddjemplo 5, ya que parece que hay
varias piezas muy grandes de producto. Otro oljétig el separar las piezas muy grandes
(en la escala de uno a dos centimetros) para sdasedeevaluacion y analisis adicional para
controlar mejor el mecanismo de crecimiento deldpoto de carbono puro usando la

reaccion de electrolisis.
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Se utilizaron dos vasos de precipitado adiciondéesn litro cada uno para decantar
el liquido sobrenadante que contiene una cantidedamquefia del producto de carbono fino.
Una cantidad mas pequefia significa un menor pajede sdélidos por volumen de liquido

sobrenadante.

Cualquiera de los sdlidos que salen del vaso depiteedo junto con la solucion de
decantacién incluird el material de carbono de famde particula mas pequefio. Dado que
en este punto el producto es principalmente carlmumo, la gravedad especifica de los
sélidos deberia ser bastante estable. Esto sigrifie la velocidad de sedimentacion del
material es controlada por el tamafio de parti€d@anto mas pequefa sea la particula, la
gravedad constituird el porcentaje mas pequenagifiérzas que actien sobre ella. Por lo
tanto, a medida que el tiempo de sedimentacion ai@npermaneceran suspendidos en la

solucion soélidos con un tamafio de particula cadands pequerio.

2. Procesamiento de los Grumos Tipo Gel de Material:

Varios de los vasos de precipitado contenian ua 'grumo' del gel suspendido en
el liquido sobrenadante el que también habia aadsproducto. Estos grupos se decantaron
de uno en uno en el primero de los vasos de ptadgpde decantacion de un litro. Una vez
que el grumo se aislo en el vaso de precipitadtrase con HCI concentrado adicional y se

agité durante el tiempo necesario para disolvgreho indeseado de hidrato de zinc.

Una vez disuelto, los contenidos del primer vas@meipitado de decantacion se
cargaron en el filtro y se separo la solucion. filb®s solo retienen un maximo de 150 ml,
por lo que el contenido del vaso de precipitadaadié de forma continua durante la

filtracion hasta que se filtré todo el contenidd mésmo.

Todo el material residual que quedo en el vasordeigitado se transfirié al filtro
usando metanol. Ademas, los sdlidos se enjuagaaciasvveces (entre 2-4 veces) con
metanol para eliminar las impurezas de la superfiel material antes del segundo lavado
con &cido. Fue importante usar metanol en lugaaigim destilada, ya que el agua puede
reaccionar para formar pequefias cantidades adiesoda la sustancia gelatinosa.
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Después de que el material se seco por vaci@rsitio al vaso de precipitado para
recoleccién de carbono fino usando la espatula tamoé Este vaso de precipitado que
contenia el carbono fino también contenia HCI cotrado para realizar el segundo lavado
con acido. Elfiltro se dejo a un lado para seplado y oxidado mientras que un filtro limpio
y fresco se colocO herméticamente en el matrazadm \para procesar el siguiente 'grumo’

disuelto del material tipo gel que contiene sélidos

Los pasos de esta seccion se repitieron hastadas los “grumos™ del material tipo
gel fueron procesados y el producto fue recupepada someterlo al segundo tratamiento

con acido.

3. Procesamiento de la Solucidn de Sobrenadante DBemant los Productos que

Contiene:

Ademas de procesar el material tipo gel, se prosaaaltaneamente el resto del
liquido sobrenadante que contiene el producto deona de tamafio de particula mas
fino. Esta seccién del proceso de limpieza/sepanaaquiere procesar el mayor volumen
del liguido sobrenadante, por lo que es la parta fitracion que ocupa mas tiempo debido
al cegamiento parcial de los filtros de vidrio eslado. De modo que el objeto principal de
esta etapa era el de recuperar la maxima cantelpdoducto sélido al mismo tiempo que se
remueve la mayoria, si no todo, el hidrato de ziocdeseado mediante el método mas

eficiente en términos de tiempo.

Se us6 el segundo vaso de precipitado de decamt@deion litro y se afiadio un tercer
vaso de precipitado de decantacion. Esta etapanzineen la decantacion del sobrenadante,
mientras que los solidos finos de los cinco vasoprdcipitado originales. Todos los vasos
de precipitado que no contenian grumos tipo gallesmntaron en el segundo vaso de
precipitado de decantacion y se dejo reposar daitamtoche para permitir la sedimentacion

de los solidos.

Después de que los “grumos” se removieron de losaderasos de precipitado, se
decantaron en el tercer vaso de precipitado dentkméan al dia siguiente y se dejé

sedimentar durante la noche. En este paso no agtabsentes los grumos de gran tamario,
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pero si estaba presente en la solucion el hidexttoret no deseado, por lo que el cegamiento
del filtro por el gel todavia constituia un prabke Pero el principal factor que afectaba la
velocidad de flujo a través del filtro era ahoraegamiento debido a los soélidos de tamafio
fino de particula. Esta es la razon por lo que &é due los vasos de precipitado de
decantacion sedimentaran durante la noche. Asigaee de la solucion sobrenadante se
podria procesar a través de los filtros contenies@o una minima cantidad de producto

sélido que pudiese cegar el filtro.

Después de que los sélidos sedimentaron, la solsa@fadié de forma continua a
los filtros. Este paso se realiz6 a una velocidadmable, dado que la mayoria de los sélidos
guedaron en los vasos de precipitado de decantgmdm aun asi este paso demoro varios
dias en completarse. El cegamiento se manejo méskaa manera que en el paso anterior,
donde la superficie del filtro se destapé utilizanda varilla agitadora de vidrio y una
espatula de goma. También se afiadio HCI concentliagictamente al filtro para disolver

todo el material tipo gel que se hubiese formadiaeniperficie del filtro.

Debido al volumen de la solucién, hubo varios cammdos que el filtro quedo
totalmente ciego, lo que significo que la velocidkdflujo a través del filtro se redujo a
cero. En este caso, el contenido de los filtrodrfaresferido de nuevo al vaso de precipitado
de decantacién usando metanol y se dejo sedimdatéiitro ciego fue reemplazado por un
filtro limpio y el proceso continud. El filtro ciegse limpidé y se oxid6 para ser usado mas

tarde.

Este paso se realizé mediante el procesamientaadailos vasos de precipitado de
decantacién mientras que el otro se utilizé parager el material y permitir que los sélidos
sedimentaran. Al dia siguiente, se proceso el gassedimento.

Una vez que el volumen del filtro se llend entr&61-@0% con soélidos (dependiendo
de la velocidad de flujo de la solucion a travélsfitteo), los solidos se enjuagaron varias
veces con metanol para eliminar cualquier materedidual de la superficie del
material. Luego, los sdlidos se transfirieron aovde precipitado de carbono fino junto con
el material de la etapa del proceso 'remocion dengs', en espera del segundo tratamiento

con acido.
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Los pasos de esta seccidon se repitieron hastaogieeed material decantado se

proceso.

4. Sequndo Tratamiento Acido con HCI y Enjuaques detlcto de Carbono Fino con

Alcohol:

Una vez que todos los productos decantados segamoceen el vaso de precipitado
de carbono fino, éste se llené con HCI concentradoagitd en una placa de agitacion

magnética, y se dejé reaccionar durante 40 horas.

Después del tratamiento con HCI, los solidos sardejsedimentar durante la noche

para reducir al minimo el tiempo necesario pateafiel gran volumen de liquido.

Todo el contenido del vaso de precipitado de carliioo se filtr6 usando los mismos
métodos que en los pasos anteriores usando mslsiseemas de matraz de filtracién/vacio.

Una vez que se extrajo la mayoria de la soluciGdelel material sdlido en el vaso
de precipitado, éste se enjuago y se agitd ertrel fion alrededor de 100 ml de metanol
entre 8-12 veces. Esto elimind la mayoria si nasdds impurezas de la superficie de los

productos de carbono puros.

Después de que los solidos del producto de carfimce secaron en el filtro bajo
vacio, se transfirieron a un vaso de precipitadtodea alargada Berzelius de 600 ml para
ser sometidos a pasos de limpieza y refinado adités. En este punto, el corte fino sélo
deberia contener el producto de carbono puro cotideales traza de impurezas, la mayor

parte de las cuales pueden estar atrapadas entrejés apiladas de grafeno.

5. Procesamiento del Producto de Carbono Grueso pemterdel Primer Tratamiento
Acido con HCI:

El corte de tamafio de particula grueso o de mayoafio del producto de carbono
puro todavia estaba contenido en los cinco vaspeeg#itado de un litro originales, inmerso
en un volumen de la solucion justo lo suficienteteegrande como para cubrir el material
sélido. En este punto, la mayor parte de la magaratucto estaba contenida en este corte
grueso en los cinco vasos de precipitado separadosjue gran parte del material del primer
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tratamiento con HCI aun necesita filtrarse, el permequerido debe ser mas o menos el
mismo, ya que hay mucho menos liquido sobrenadpmalebe pasar a través del filtro de
vidrio sinterizado. Ademas, el tamafio de particddos sélidos es mayor, por lo que el
cegamiento debido al material solido deberia seros\@roblematico que con el corte mas

fino del producto sélido.

Los sdlidos, junto con el liquido sobrenadanteragsfirieron a un filtro. Cuando fue
necesario se utilizé metanol para transferir cualqude los materiales desde el vaso de
precipitado al filtro. EI volumen del filtro se Hé entre 30%-40% con sdlidos y el

sobrenadante se dejo separar a traves del filtro.

Después que el material en el filtro se hubo sepaticialmente, se enjuagod y agito
con alrededor de 100 ml de metanol y se dejé ffilEalavado con metanol se repitié entre
3-4 veces. En este punto el sélido deberia contemeralta concentracion de material de

carbono puro.

Los solidos se transfirieron desde el filtro a aswde precipitado de un litro limpio
en espera del segundo tratamiento con HCI.

Todos los sélidos restantes en los cinco vasoseatgpitado originales se procesaron
usando este método. El volumen de material fuafioisntemente grande como para que se
necesitaran dos vasos de precipitado de un lin@ glasegundo tratamiento del corte grueso
del producto de carbono con HCI.

6. Segundo Tratamiento Acido del Corte Grueso del Rimdde Carbono con HCl y

Enjuagues de Alcohol:

Los dos vasos de precipitado que contenian el garso de los sélidos del Ejemplo
5 se llenaron con HCI concentrado, se agitaronnenplaca de agitacion magnética, y se

dejaron reaccionar durante alrededor de 40 horas.

Después del tratamiento HCI, los sélidos se dejsesimentar durante la noche para

reducir al minimo el tiempo necesario para filghgran volumen de liquido.
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Todo el contenido de los vasos de precipitado didasdgruesos fueron filtrados
utilizando los mismos métodos que en los pasogiargs usando multiples sistemas de

matraz de filtracién/vacio.

Una vez que se extrajo la mayoria de la soluciGdelel material sdlido en el vaso
de precipitado, éste se lavo y se agitd en ebfdon alrededor de 100 ml de metanol entre
8-12 veces. Esto elimind la mayoria, si no todas,impurezas de la superficie de los
productos de carbono puros.

Después de que los solidos del producto de carfimce secaron en el filtro bajo
vacio, se transfirieron a un vaso de precipitadtodea alargada Berzelius de 600 ml para
ser sometidos a pasos de limpieza y refinado adites. En este punto, el corte grueso solo
debe contener el producto de carbono puro condzates traza de impurezas, la mayor parte

de las cuales estan probablemente atrapadas &stiejas apiladas de grafeno.

7. Tratamiento por Sonicaciéon y Separacion por Veldidle Sedimentacion del

Producto de Carbono Puro del Ejemplo 5:

La sonicacion es el método en que se aplica layendel sonido a un sistema, en este
caso la aplicacion de energia del sonido a un gagwecipitado lleno de una solucion que
contiene particulas solidas, incluyendo pilas hdjmémensionales. La sonicacion es un
método ampliamente utilizado para agitar y dispesséuciones que contienen particulas
sélidas. También es una técnica utilizada parsedssyp grafeno comprado en el comercio, el
que llega en forma de grandes piezas de lamingsafletno aglomeradas. Esta aglomeracion

es normal, ya que las laminas de grafeno se secan.

Para el proceso de limpieza y separacion del Egmplos solidos en los vasos de
precipitado de particulas finas y de particulaggas se sumergieron en metanol y los vasos
de precipitado se suspendieron en un bafio ultresdole-Parmer 8854. Ademas de la
dispersion de los solidos, se cree que la enefgesdnica con solidos sumergidos en el
metanol de baja tension superficial permitird quigeiido penetre extensivamente en las

areas ubicadas entre las laminas de grafeno. letrpeion del metanol entre las laminas de
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grafeno disolvera y eliminara la mayoria de lose®me calcio y otras impurezas que

guedaban en el producto de carbono final.

Otra posible ventaja del tratamiento de sonicadiéinproducto es la exfoliacion de
las laminas de grafeno. También se han realizadesiigaciones sobre la exfoliacion de
grafeno utilizando diversos solventes. Por lo tas¢oesperaba que se produjera exfoliacion
durante el tratamiento de sonicacién, pero no astéro cuan extensa seria ésta. Si las
laminas de grafeno se exfolian, entonces la eliomade cualquier impureza de entre las
hojas mientras estan apiladas sera mucho masvefecteficiente. Ademas, el grafeno
exfoliado se puede extender como una pelicukagcglidad del material producido se puede

evaluar con mayor precision.

Durante esta seccion del proceso, ademas del temtimde sonicacion, el material
sélido también se separd por tamafio de particuiandd los vasos de precipitado se
retiraron del bafio de ultrasonidos, se agitarondsana barra de agitacion magnética. La
agitacion se detuvo y el liquido sobrenadante étidas en suspension se dejoé decantar en
un vaso de precipitado o directamente en el fidovidrio sinterizado. Normalmente sélo
hubo una breve cantidad de tiempo (ho mas de uaosspminutos) para dejar que las
particulas mas grandes sedimenten desde la solsgivenadante. Durante el poco tiempo
de sedimentacion, las particulas mas grandes dlidasren la solucién durante la agitacion
sedimentaron hasta el fondo del vaso de precipéades que las particulas mas pequefias,
las que se mantuvieron suspendidas por un largmdmerde tiempo. Por lo tanto, las
particulas solidas suspendidas en la solucion satiemte seran, en promedio, el material de
tamafio de particula mas pequefio. Asi es comowedleabo la separacién del material de
carbono producido segun sus distintos tamafos rtieyda.

El siguiente es el procedimiento utilizado pararatamiento de sonicacion y de

separacion por tamario de particulas del materidiosdel Ejemplo 5:

Tanto los vasos de precipitado de tamafio de pkatiftbto como grueso se
suspendieron en el bafio de ultrasonidos. Por sdgjmsnen el bafio, se entiende que se
mantuvieron en su lugar usando una abrazadergad®fi de laboratorio. Los vasos de

precipitado se llenaron mas o menos hasta la déhdlto con metanol.
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Durante el primer dia, el bafio de ultrasonidosege fdncionar durante una hora. Los
vasos de precipitado se agitaron periddicamen@ntiiesta hora para reorganizar cuéles de
las particulas sélidas estaban mas cerca de lafisigp€ee vidrio del vaso de precipitado o

mas cerca de la fuente de la energia sonica.

Los vasos de precipitado se retiraron del bafo lttasanidos, se secaron, y se
colocaron en placas de agitacion magnética. Lakcpkas sélidas se agitaron durante 10-15
minutos. Luego, los vasos de precipitado se retirde las placas de agitacidén y se colocaron
de nuevo en el bafio de ultrasonidos durante oti BSte proceso se repitié varias veces

durante un dia entero.

Al final del dia, los vasos de precipitado se caftoa en la campana y las particulas

sélidas se dejaron sedimentar durante la noche.

A la mafiana siguiente, el liquido sobrenadantecgaieno contenia sélidos se decanto
a través de dos filtros separados, uno para eboartle tamafio de particula fino y uno para

el carbono de tamafio de particula grueso.

Los vasos de precipitado se llenaron hasta |la rdgbdlto con metanol y se colocaron

en el bafio de ultrasonidos para tratamiento deaoidin adicional.

En este punto, el tratamiento de los dos vasosagpitado diverge. Ambos vasos
de precipitado de material continuaran recibien@ddamientos de sonicacion, pero las
particulas mas pequefias en suspension en el lispitenadante del vaso de precipitado de
sélidos gruesos se decantaran antes de permitiagjparticulas sedimenten separandose de
la solucidn. Las particulas sélidas decantadasrdducto de carbono del vaso de precipitado
gruesos seran entonces filtradas y enjuagadas etanal antes de ser afiadidas al vaso de
precipitado de particulas finas para continuar@et@samiento. Este proceso permite que las
particulas de carbono mas pequefas (en promedia) mercion gruesa del producto sean
removidas y se afiadan a la porcion fina del pradli@t separacion no sera perfecta, pero la
mayor parte del producto mas fino de carbono estartenido en el vaso de precipitado de

particulas finas.
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Después de una hora en el bafo ultrasonico, eldeagoecipitado gruesos se retird
y se colocd en agitacién durante varios minutogoAtinuacion, el vaso de precipitado

gruesos se retird y se dejo sedimentar durantes/arinutos adicionales.

Los solidos y el liquido sobrenadante se decantantonces en el filtro. El liquido

se transfirié a través del filtro dejando atrasdokdos.

Una vez que los sdlidos en el filtro se secarogigknente al vacio, se lavaron 3-4

veces con metanol para eliminar cualquier contaméngesidual de la superficie.

Después de lavar el corte fino de los solidos prierees del vaso de precipitado de

gruesos, éste fue transferido a los vasos de jestgpde finos.

Luego el vaso de precipitado de gruesos decantseldéend parcialmente con
metanol y se colocd de nuevo en el bafio ultrasoh&e@nergia de sonicaciéon continud
dispersando los solidos permitiendo que las pdascmas pequefias se suspendieran en la
solucion. Estas particulas siguieron siendo separadsta que el material de tamafio de
particula mas pequefio se transfirid desde el vegoetipitado de particulas gruesas al vaso
de precipitado de particulas finas.

Este proceso se continud hasta que las particgi@sias en el vaso de precipitado
gruesos sedimentaron y se separaron de la soluonty rapidamente (casi
inmediatamente). Esto indicé que los sdlidos deafamde particula mas pequefio se habian
removido desde el corte grueso del producto hadarte fino del producto.

El objetivo detras de esta técnica de separacggdnerar una cantidad razonable de
producto de carbono puro en su mayoria del tamafpadicula mas fino. Esto se hizo para
preparar un producto de tamafio de particula fima phanalisis adicional del producto, y
consisti6 en someter al material a un extenso pwmode limpieza para eliminar

contaminantes.

Durante los varios dias que duré la separacidrtgpoaino de particula, el vaso de

precipitado de particulas finas continud recibietrdtamiento de sonicacion.
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Cada 2-3 horas, el vaso de precipitado de solidos e saco del ultrasonido y se

dej6é sedimentar durante alrededor 15 minutos.

El liquido sobrenadante se decantd en un montaftrdévacio. Después de que el
liquido fue removido, los solidos se lavaron vakiases con metanol y luego se afiadieron

de vuelta al vaso de precipitado de particulasfpea tratamiento adicional de sonicacion.

Cuando se completd la separacion por tamafio dieylarttodo el contenido del vaso
de precipitado de tamafio de particula fino se firdna los distintos filtros. En cada uno de
los filtros, el producto de carbono de tamafo deiqda fino se lavd varias veces con

metanol y se dejo secar al vacio.

Una vez que los solidos en los filtros se secaemrplocaron en el interior del horno

de secado a 105°C para eliminar cualquier metastdmte u otra humedad.

Cuando el producto se sec6 completamente, losdike retiraron de la estufa de

secado y se dejaron enfriar.

El producto se pesé y se transfirid a un recipidetmuestras de Producto de Carbono
de Tamafio de Particula Fino.

En las FIGS. 33-45 se muestra adicionalmente kctanizacion de la gran pieza de

producto del producto de reaccién de material deoce elemental.

En la FIG. 33 muestra una comparacion entre laapiezy grande del Ejemplo 5y

grafeno comercial de tamafio mucho mas pequefio.

La FIG. 34 es una primera imagen de SEM que muestravista superior de una
gran pieza de producto de carbono (Muestra C)dlmmrescala, 200 micrones). La FIG. 34
muestra una imagen ampliada de una pieza de gafengrproducida en el Ejemplo 5. La
imagen muestra el borde de la pieza sélida quexsende mas alla del rango de la
imagen. También muestra un fragmento de una piezZarena de hexagono de carbono
elemental. Es tipico encontrar hexagonos de carlebEmental con un area de seccion

transversal de alrededor de 50 um. Esta es massne¢idoea de la seccion transversal del
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fragmento vista en la imagen y se utiliza junto @rborde de la pieza para dar una

representacion de la gran escala de esta piezarloleno en una imagen de SEM.

La FIG. 35 es una segunda imagen de SEM que muaditaestra C con una vista
en perspectiva (barra de escala, 200 micronedylGa35 muestra el borde de la pieza de
carbono elemental mostrada en la FIG. 34. A ojoulés, se podia ver que las piezas grandes
de carbono elemental producidas en el Ejemplo tatenna forma bidimensional. La
FIG. 35 muestra el borde o la profundidad de éagibidimensional. También muestra que

la pieza solida parece estar hecha de hojas ingiled de carbono elemental o grafeno.

La FIG. 36 muestra los espectros Raman para la théu€s Estos son espectros
Raman generados a partir de diferentes muestraspalgstos uno encima del otro. El pico
G y el pico 2-D son mas o menos de la misma alistn es Unico, ya que otros espectros
Raman observados del material producido usand@esteso generaron un espectro Raman
donde el pico G es bastante mayor que el pico Bskxn indica que para esta muestra en el
Ejemplo 5, la muestra es mas delgada a nivel atbericla tercera dimension y que este
material tiene caracteristicas diferentes de loesomateriales producidos usando esta

tecnologia de celda galvanica.

La FIG. 37 es una imagen de SEM que muestra la téu€sy la morfologia del
material dentro de las grietas (barra de escalaniétones). La FIG. 37 es una imagen
ampliada de la FIG. 35. La FIG. 35 parece mostearag capas compuestas (dos o tres)
formadas por varias capas mas pequefas. En esftagas mas grandes de la FIG. 37 hay
hexagonos de grafeno contenidos dentro de la gistas hexagonos tienen un tamafo de

particula de seccién transversal muy cominmente gise es de alrededor de 50um.

La FIG. 38 muestra una micrografia dptica destavsuperior de la Muestra C (barra
de escala, 390 micrones). La FIG. 38 muestra oregen optica de toda la pieza de
carbono. A partir de esta imagen, puede verserokmte que estas no son escamas diminutas
de grafeno (del orden de micrones o decenas demeg)y coaguladas juntas porque se ha
secado y no estaba en solucion. También muestaanafio total de la particula de carbono

elemental dado por la barra de escala en la pdeiedr derecha de 390 micrones.
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La FIG. 39 muestra una micrografia Optica de ltaveh perspectiva del borde de la
Muestra C (barra de escala, 240 micrones). La B&muestra la misma pieza de grafeno
que la FIG. 38. Sin embargo, en la FIG. 39, el fmde la imagen Optica esta rotado con
respecto a la perpendicular, de modo que se pulsgevar la tercera dimension. Esta imagen

muestra ademas la naturaleza bidimensional apiladia particula grafeno grande.

La FIG. 40 es una imagen de SEM que muestra la téu€s(barra de escala, 30
micrones). La FIG. 40 muestra una imagen del carl@emental producido en el Ejemplo
5. La FIG. 41 es una imagen ampliada de la mismeaapde carbono. Las cosas mas
interesantes de estas dos imagenes de SEM soedasfias aletas como proyecciones que
salen desde la superficie. En la FIG. 41, tamb&imteresante observar la orientacion de la
particula en general. Algunos de ellas parecepespendiculares entre si, mientras que otras

parecen estar en angulos bastante consistentes.

Estas imagenes, y otras imagenes mostradas edogsi®ento, muestran evidencia
de materiales de carbono elemental y materialegrdéeno especificos que pueden

producirse usando esta tecnologia.

Ademas, en las FIGS. 42-45, se muestran ejemplopa@tivos, para diferentes
barras de escala, de los materiales de carboneelahobtenidos a partir de los métodos
térmicos de la técnica anterior (Solicitud norteacama N° 14/213533 y la solicitud PCT
PCT/US2014/028755) en comparacion con el Ejemplo 5.

Ejemplo 6

Para este experimento se usé la misma configuréd@sica que en los Ejemplos 1y
2 con el pequefio reactor de vidrio mostrado enGa E7. Sin embargo, hay tres diferencias
principales entre los Ejemplos 1y 2 y este ejemiphoprimera es que el &nodo y el catodo
en la reaccion estaban ambos conectados a un stne que aplicaba un voltaje externo
al sistema de reaccion. El voltaje externa aplicadm vez podia alterar el potencial quimico
de la reaccién. La segunda diferencia importartebasen el propio aparato. Los tapones de
vidrio que sostenian los dos electrodos fueron péerados por grandes tapones de

goma. Este cambio se hizo porque estos ultimoseéarefectivos en el sellado del ambiente
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de reaccion y ademas permiti6 cambiar y alterardafpente cuatro configuraciones
diferentes entre los experimentos. Por ejemplotalpas de vidrio en los Ejemplos 1y 2 no
pudieron acomodar un electrodo de referencia. ngls alteracion de los tapones de goma
permitiria que cada celda acomodara el electrodeefdeencia o cualquier otro elemento
necesario para realizar el experimento. La terdgexencia importante fue que en este
experimento se uso etanol como solvente a difeaigtadimetanol que se usé en los Ejemplos
ly2.

Se fabricé un nuevo anodo idéntico al anodo udlizan los Ejemplos 1 y 2. Se
incluyd un colador de té en forma de bola esfés@stenido por una barra, donde una cara
rotaba para sellar el colador. Este colador incluy@cero al carbono con un revestimiento
de acero inoxidable. Fue seleccionado para los riexgetos iniciales, ya que reunia
facilmente los requisitos del experimento. Estoguigtos eran contener el carburo y
proporcionar una superficie conductora de eledaidiy tener una mayor resistencia a la
corrosion que el acero al carbono. Una varilla de@inoxidable 316 de 5/8 cm (1/4 de
pulgada) se conect6 al colador de té y se perfodgujero en el lado para ventilar cualquier
acumulacion de presion en la celda de carburoatiflarde acero inoxidable se hizo pasar a
través del tapdn de goma y sostuvo el anodo deetta celda. La parte superior del tubo se
conectd a un burbujeador que proporciond una separ@&ntre el medio ambiente de

reaccion y el medio ambiente en el laboratorio.

La primera celda se lleno con el etanol seco hastaltura de 10,16 cm (4 pulgadas)
0 2,54 cm (1 pulgada) por encima del tubo de came)$e agito sal anhidra de cloruro de
zinc (ZnCp) en el etanol seco hasta que se saturo la solucdapa de la celda, que estaba
equipada con una varilla de zinc elemental de B/§1¢4 de pulgada) de diametro se fijé en
su lugar con grasa de vacio en la junta de vidnoegilado para sellar la celda de zinc. La

parte inferior del electrodo de zinc elementalsaergié en la solucion de Zrngdtanol.

La segunda celda también se lleno con el etanoltsasta una altura de 10,16 cm (4
pulgadas) o 2,54 cm (1 pulgada) por encima del tigboonexién. La sal anhidra cloruro de

zinc (ZnCb) se agito en el metanol seco hasta que la solse&@aturo.
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Luego se preparo el carburo de calcio (gaBediante la reduccion del tamafo de
particula de las piezas individuales a un tamafio@t®os de 1 centimetro. Para este ejemplo,
el carburo de calcio se molid y se trituré a unafande particula entre una malla 3,5y 14. El
carburo de calcio se adquirié de Acros Organicknpoenbre del producto era Carburo de
Calcio, 97+% (CAS: 75-20-7 y Cddigo: 389790025)c&tburo de calcio no fue tratado ni
purificado antes del inicio del experimento.

Luego el Cag se coloco herméticamente dentro la esfera deanusl acero
inoxidable hueca del electrodo de carburo que hsilaajustado en la tapa de la celda de
carburo. La tapa de la celda de carburo se fijdlelugar en la junta de vidrio esmerilado
para sellar la celda de carburo. La esfera de ngaléacontiene el carburo de calcio fue
completamente sumergida en la solucion de ga@tanol. Un tubo Tygon fue conectado al
extremo abierto de la tuberia de acero inoxidableleslectrodo de carburo. Una valvula

pinch se utilizé para sellar completamente la celdt@uro del medio ambiente.

La tapa de la celda de catodo se prepar6 con @okieds. La primera abertura estaba
en el centro de la celda y contenia la varillaide glemental que se sumergié en una solucién
de etanol seco y cloruro de zinc. La segunda ariéistaba a alrededor de la mitad de camino
entre el centro de la celda y la pared. Esta al@exdantenia la celda de referencia de
Ag/AgCl> cuya punta también se sumergié en la soluciorarieido, el cétodo y los
electrodos de referencia se hicieron encajar parfeente y sellaron los hoyos en el tapon

de goma de las tapas de las celdas.

Una vez que ambas celdas estuvieron selladaseydosodos colocados en su lugar,
un potenciostato y un amperimetro se conectarosegr entre los electrodos de zinc y
CaG. El potenciostato era un modulo de potencia (BAaS§lelo PWR-3 de bioanalytical

systems Inc.

La valvula de venteo entre el electrodo de carlgwebburbujeador de vapor se abrid
para permitir que todo el vapor producido saliezdalcelda de carburo. A continuacion,
ambas placas de agitacion magnéticas se encengi@ramgitar la solucion en cada una de

las celdas. Por ultimo, la valvula en el tubo d#igique conectaba las celdas se abrié para
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permitir que los iones fluyeran entre las dos cel&h voltaje y la corriente se midieron

usando el multimetro para asegurarse que la reaest@ba realmente desarrollandose.

La reaccion que se esperaba que ocurriera era:

CaG + ZnCh — 2C + CaCl + Zn

En esta reaccion, el Zhse reduce a zinc elemental. El anién de carbunxisi a
carbono elemental. El potencial de reduccion estae cualquiera de las medias celdas en
etanol no es conocido. Se ha observado que es@Edra&e produce de forma espontanea a

temperatura ambiente.

Con un potencial aplicado de 0 V, se midi6 unaiente de 5 uA. Se aplicé un voltaje
de 14V. La corriente aumentd de 5 uA a 100 uA. Estsignificativo, ya que implica un
aumento de la velocidad de reaccion. La celdamesg volvio transparente a medida que
avanzaba la reaccion, lo que implicaba que el mode zinc se estaba consumiendo. Se
afadié mas zinc, hasta que no quedé cloruro desaindisolver en la celda. La corriente
aument6 a 150 uA. A medida que continud la rea¢dedrcorriente aumentd de manera
constante a 200 uA. Esto probablemente se debéoanacion de cloruro de calcio en la
celda de calcio. La produccion de cloruro de catlgberia aumentar la conductividad del
electrolito. Se dejo que la reaccion continuaraadig 4 dias. Después de que en el cuarto
dia, ambas celdas estaban de un color blanco opdaa;orriente habia aumentado a 280

UA. La reaccion se detuvo. Se vaciaron ambas ¢efdas productos se limpiaron con acido.

La reaccion parecio producirse como estaba predidbaesta claro si algo de metal
zinc se deposité en la varilla de zinc. La celdaaeio es probable haya tomado un color
blanco debido al exceso de 6xido de calcio y ctode calcio. Se formaron varias piezas
grandes de carbono en la reaccion. Algunas dedaagparecian ser muy planas, similares
al grafeno producido en las reacciones anteri@eslectrodo de acero inoxidable parecia
no haber sufrido cambios por la reaccion. Las ieaes anteriores causaron una corrosion

significativa en el acero inoxidable de baja calida
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La muestra se retir0 de la celda de calcio y &® fin un filtro de fibra de vidrio. A
continuacion, la muestra se colocoé en HCI 1 M hgstael burbujeo de acetileno ceso. La
muestra se filtré de nuevo. Luego la muestra secéan HCI concentrado y se agitd durante
alrededor de 1 minuto. La muestra se filtr0 de puem un filtro de fibra de vidrio. A
continuacion, la muestra se lavo con alcohol (ueaata de alcohol metilico y etilico) en el
filtro. Se usaron aproximadamente 200 ml de alcdbmuestra se enjuagd con este alcohol
10 veces. Finalmente, la muestra en el filtro,adea® en un horno de secado (80°C) durante

una hora. A continuacion, la muestra se analizo ®EM y usando espectroscopia Raman.

El producto del producto de reaccion de materiatatbono elemental se muestra

ademas en las FIGS. 46-51, que se describen angaaibn.

La FIG. 46 es una primera imagen de SEM que muekpmaducto de carbono en el
Ejemplo 6 con el uso de un potenciostato, La Maed$dr (barra de escala de 10
micrones). Hay al menos dos aspectos interesaeatieskiG. 46. El primero es que muestra
una aleta o proyeccién de material de carbono eltahque parece estar mas o menos 90°
o perpendicular a las superficies a las que estiauBl segundo aspecto es que la aleta o
proyeccion parece ser muy delgada en la tercerandiidn en relacion con las otras dos

dimensiones.

La FIG. 47 es unaimagen de SEM que muestra eliptodie carbono en el Ejemplo
6 con el uso de un potenciostato, Muestra D (bder@scala de 5 micrones). La FIG. 47

muestra hexagonos de grafeno estratificados céaniafio de particula aumentado.

La FIG. 48 es una imagen de SEM que muestra euptodie carbono en el Ejemplo
6 con el uso de un potenciostato, Muestra D (bderascala de 50 micrones). Lo mas
interesante de la FIG. 48 es las diferentes caratitas de material de carbono elemental en
diferentes puntos de la particula. La FIG. 48 parser una particula soélida de carbono
elemental. En el lado izquierdo hacia la parte sapéiene una apariencia texturada con
material proyectandose desde la superficie. Eadel lerecho de la particula parece ser mas
suave en la superficie. Esto representa la padddilide producir carbono elemental con

caracteristicas diferentes en la misma particula.
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La FIG. 49 tiene dos imagenes de SEM que muestpaoducto de carbono en el
Ejemplo 6 con el uso de un potenciostato, Muestrdb&rra de escala de 50 y 10
micrones). La imagen de la izquierda (A) es undi@da bidimensional de carbono
elemental o grafeno. La imagen de la derecha (Estna una parte ampliada que muestra la
profundidad o tercera dimension de la particulae€atener cuatro capas alternas que
parecen correr en diferentes direcciones. Estaditambién representa la posibilidad de
producir particulas de carbono elemental con diteecaracteristicas y orientaciones.

La FIG. 50 tiene dos imagenes SEM que muestra adugto de carbono en el
Ejemplo 6 con el uso de un potenciostato, Muest(bddra de escala de A: 20 micrones y
B: 10 micrones). Lo mas interesante de la FIG.s1él grosor o la profundidad en la tercera
dimensién. La FIG. 50 muestra material de carbdemental que parece ser muy delgado
en la tercera dimension con respecto a las printderssgimensiones. Este carbono elemental
representa también la posibilidad de producir ettras tridimensionales de carbono

elemental que en su mayoria es “espacio vacio”.

La FIG. 51 es unaimagen de SEM que muestra eliptodie carbono en el Ejemplo
6 con el uso de un potenciostato, Muestra D (bderascala de 10 micrones). La FIG. 51
muestra una pieza de carbono elemental hibridadéomma sp3. Tiene caracteristicas

claramente muy diferente de las pilas tridimendemde material tipo grafeno.

La FIG. 52 muestra una imagen del material a graraducido en el Ejemplo 6.
Aunque todavia hay un alto porcentaje de carboegquece amorfo, la cantidad de carbono
cristalino es mucho mayor que todo lo visto erré@eciones térmicas anteriores (solicitud
norteamericana. N° 14/213.533 y la solicitud PCTTRS2014/028755). Esta es
aproximadamente la misma cantidad de material ehderen los ejemplos anteriores. Sin
embargo, la estructura cristalina es diferente. fdagas de variado aspecto y mas bien
definidas que incluyen laminas o placas bidimeraemnde carbono elemental. EI material
fibroso que se ve en el lado derecho de la imagén@ntaminacion del filtro usado durante
las operaciones de separacion y purificacion.
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La FIG. 53 muestra una imagen ampliada del matenigthlino de carbono elemental
que se ve en el cuarto superior derecho de la B3GPdngase atencion a las capas
bidimensionales bien definidas de este material.

La FIG. 54 proporciona una imagen ampliada adidideda FIG. 53 en una escala

de 10 um. Esta muestra mas claramente la estrumtiinaensional apilada del material.

La FIG. 55 proporciona una imagen de una pieza cestp grande de carbono
elemental en una escala de 100 um. Esta estragtiinaensional es un compuesto de piezas
tipo placa bidimensional de carbono elemental. Batderial representa un material

tridimensional con area superficial muy grande.

La FIG. 56 proporciona una imagen ampliada de (& Bb. PGnganse atencion en

cémo las piezas bidimensionales de carbono elerfent@an la estructura.

La FIG. 57 muestra los espectros Raman en siets siiferentes tomadas de una

muestra del material producido en el Ejemplo 6.

Ejemplo 7

El aparato fue disefiado para una reaccion eledtroc con etanol con

potenciostato, 3, un unico cristal de GaC

Se configurd lareaccion Zn/ZnfiCaG/CaChb usando sales saturadas en etanol seco
en ambos lados. El zinc se us6 en forma de una Hareinc. Un Unico cristal de CaGe
puso en la celda de CaCla celda de Ag/AgGlde referencia se colocé en la celda de
zinc. El potenciostato y un amperimetro se conestan serie entre los electrodos de zinc y
CaG.

Los objetivos fueron continuar reuniendo informacip datos para mejorar el

funcionamiento del sistema de reaccion de elestsply producir material de carbono.

La reaccion que se esperaba ocurriera es:
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CaG + ZnChk — 2C + CaGl + Zn (1)

En esta reaccion, el Zhse reduce a zinc elemental. El anién de carbuaxisia a
carbono elemental. El potencial de reduccion estatd cualquiera de las medias celdas en
etanol no es conocido. Se ha observado que est@Edea&e produce de forma espontanea a

temperatura ambiente.

Con un potencial aplicado de 0 V, se midié unaieote de 150 uA. Esta es la
corriente galvanica mas alta medida hasta el manéuando se aplicé un voltaje, la
corriente no cambié hasta que se alcanzé un vottaje2,20V. Entonces, la corriente

disminuyo rdpidamente y cambié de signo a -150 @/68aV.

La corriente aumentd constantemente hasta alredied®©00 uA. La celda de zinc
se ve transparente, presumiblemente después des@atmmsumido el cloruro de zinc. Se
afladid6 mas cloruro de zinc. La corriente aumentb@0 uA. La celda rapidamente se
despejo de nuevo, y de nuevo, se afiadid mas cldeurinc. La corriente aumenté a 1800
UA. La celda se dej6 funcionando durante la noche.

Al dia siguiente, la corriente habia alcanzado @.2Q. La pieza se retird. La parte
inferior de la pieza tenia una notable capa demegrella. Tras la adicion de acido en
metanol, las piezas negras cayeron. No habia umotable a acetileno hasta que se afiadio
la mezcla de &cido.

El material se filtr6 después de estar en HCI deraarios dias. Las piezas grandes

eran todavia observables.

Ejemplo 8

El objetivo principal del Ejemplo 8, fue hacer reiaoar carburo de aluminio para
producir carbono elemental usando el potenciosfsa aplicar un voltaje externo
forzado. Se utilizaron casi el mismo aparato y ishmo procedimiento experimental que en
el Ejemplo 6. Los cambios realizados fueron pa@radar el carburo de aluminio que
estaba en forma polvo de tamafio de particula fanondlla -325. El carburo de aluminio
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utilizado fue: Sigma-Aldrich; Carburo de aluminiRolvo, -325 de malla, 99%; Numero del
producto: 241837; CAS: 1299-86-1.

Los cambios en el aparato se hicieron en la ceddaatburo y el &nodo que contenia
el carburo. En primer lugar, el colador de té emfode bola fue reemplazado por una cesta
de platino que contenia a un crisol de platino pargener el carburo de aluminio tipo polvo
de tamafio de particula pequefio. El contendedolatie@sustituyd el contendor de acero
inoxidable para eliminar cualquier efecto de superfentre el contenedor y el
carburo. Normalmente, el carburo de calcio se eottla cesta de malla de platino. Pero
dado el pequefio tamafo de particula del carburdueinio, la cesta de platino de malla
sirvié de contenedor para un crisol sélido que &oiat el carburo de aluminio. Se perfor6 un
agujero de menor didmetro en un nuevo tapon de gomactia como una tapa para la celda
de carburo. Un alambre de platino se hizo pasatajamente a través del orificio y en el
extremo del alambre al interior de la celda sei¢@lun bucle. La cesta, que tenia un vastago
de soporte unido con un gancho, se conect6 al atadéplatino que salia de la celda de
carburo. EI alambre de platino fue entonces redadec al potenciostato y al
amperimetro. En experimentos anteriores se obgpredo se producia ningun vapor que
necesitase ser ventilado desde la celda de cafardo tanto, ya no habia necesidad de usar

el burbujeador o el tubo hueco que salia de |laagedala ventilar los vapores formados.

La reaccion que se esperaba ocurriera es:

Al4Cs + 6ZnCh — 3C + 4AICk + 6Zn

En esta reaccion, el Zhse reduce a zinc elemental. El anién de carbunxisi a
carbono elemental. El potencial de reduccion estade cualquiera de las medias celdas en
etanol no es conocido. Se ha observado que estEdea&e produce de forma espontanea a
temperatura ambiente. Se afadi6 Ga@ la celda de aluminio para proporcionar

conductividad y disponibilidad de aniones cloruro.

Se aplicé un voltaje externo forzado de 1,0 V.ialimente, se midi6é una corriente de

580 uA. La corriente aumento de manera constapseta de este valor. Todo el exceso de



96

ZnCl, se disolvio o se consumio dentro de unos pocosgtosnLa celda de aluminio adquirié
un color blanco opaco. Eventualmente, se formdécapa transparente en la parte inferior de
la celda de aluminio. Cabe sefialar, que ya qués€kA&s un polvo fino, no se uso agitacion

en la celda de aluminio, ya que podria hacer quarbluro saliera del crisol.

Los productos de la reaccion fueron sometidos enlasias operaciones de limpieza
y purificacibn que en el Ejemplo 6 con una excepci#ebido al problema con la
contaminacion, el filtro de fibra fue reemplazaam an filtro de plata. El filtro de plata
proporciono la misma eficiencia con una alta veladide flujo, pero era estructuralmente
mucho mas solido y no contamino las muestras prddsicAlgo que se observo en el caso
de la reaccion de carburo de aluminio, es quecspesd menos carbono elemental debido a
la estequiometria de la reaccién quimica. Dadosguecuperé menos, el analisis se realiz6
sobre la muestra recogida en el filtro. Por lodanb se pudo determinar un peso exacto para
este experimento. Una estimacion para la recuperadria alrededor de una décima parte

de un gramo. La muestra se analiz6 usando espempiasie SEM y Raman.

La FIG. 68 es unaimagen de SEM de la muestraregpaoducida en el Ejemplo 8.
Parece ser que un alto porcentaje del materiauprdd era carbono amorfo con un menor
porcentaje de carbono cristalino tal como en laacdgienes térmicas (solicitud
norteamericana N° 14/213.533 y solicitud PCT PCPRWIR/028755). Parece ser que una
cantidad ligeramente mayor del material era cisiabn contraposicion con el material
amorfo tal como se produjo en las reacciones t@sni8in embargo, esto no esta del todo

claro porque el carburo de aluminio estaba en fatenpolvo de malla -325.

La FIG. 69 es una imagen del material cristalinodpcido en el Ejemplo 8. Dos
cosas que observar son la pieza de material bidioeal curvado y la forma, estructura, y
la apariencia general de la otra pieza de carbteroental. Estas imagenes de SEM son
Unicas en el hecho que dos piezas de carbono dineen caracteristicas que aun no se

habian observado se pueden ver una al lado deala ot

La FIG. 70 es el espectro Raman de los productmdupidos en el Ejemplo 8. Esta
imagen muestra evidencia de la presencia de pieosatbono hibridado de forma sp2

estandar. Ademas, hacia el lado izquierdo del &gpdtay picos adicionales que no estan
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bien definidos. Estos picos pueden indicar formdisi@nales de carbono, pero también
podria ser contaminantes o productos no deseadase&ccion que no fueron extraidos en
las operaciones de separacion y purificacion o lsimente contaminantes en el carburo. En
este experimento, las operaciones de separaciamifjcacion fueron dificiles debido al

pequefio tamafo de particula del carburo de casgdaicomo un reactivo.

Ejemplo 9

El objetivo principal del Ejemplo 9 fue realizar @experimento donde la celda
estandar que incluye carburo de calcio sumergidanensolucion de etanol y cloruro de
calcio se hizo reaccionar con un catodo de estkiloestal sumergido en una solucion de
etanol y cloruro estafoso. El segundo objetivo ste experimento fue aplicar un voltaje
externo forzado a este sistema de reaccion utilzahpotenciostato.

El mismo aparato y procedimiento se utilizé par&jemplo 9 que el que se utilizo
en el Ejemplo 8, pero con tres diferencias. La prardiferencia es que el catodo de zinc
elemental sumergido en una solucién de etanolrui@ale zinc se reemplazé con un catodo
de estafio elemental sumergido en una soluciéradelst cloruro estafioso. La segunda fue
que en el Ejemplo 9 se utilizé carburo de calcioven de carburo de aluminio. La tercera
estuvo en el contenedor de carburo de platinozath como parte del anodo,
especificamente en el tamafio de particula de aarBlicontenedor de carburo fue alterado
simplemente quitando el crisol solido de la cestar@lla. La cesta de malla incluyé un
cilindro de malla abierto ubicado en la parte spete alrededor de 1,91 cm (34 de pulgada)
de didmetro y 5,08 cm (2 pulgadas) de alto. Unaapmdlida de carburo de calcio de

alrededor de 2 centimetro se coloc6 dentro dekcalatr.

La reaccion que se esperaba ocurriera es:

CaG + SnCh — 2C + CaCd + Sn

En esta reaccion, el Zhse reduce a zinc elemental. El anién de carbunxisi a
carbono elemental. El potencial de reduccion estade cualquiera de las medias celdas en

etanol no es conocido. Se ha observado que estEdea&e produce de forma espontanea a
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temperatura ambiente. Se afadi0 Ga@ la celda de aluminio para proporcionar

conductividad y disponibilidad de aniones de clorur

Se aplicé un voltaje externo forzado de 1,0 V.iadimente, se midi6é una corriente de
5100 uA. La corriente aumento de manera constapdeta de este valor. Todo el exceso de
ZnCl; se disolvié o se consumio dentro de unos pocositosnEsta corriente se mantuvo

constante durante alrededor de 5 horas, y luegertdnde manera constante a 8000 uA.

Al concluir la reaccién, los productos de la caléacalcio se filtraron en un filtro de

membrana de plata, después se trataron con H@toBlicto parece ser un polvo negro.

La FIG. 61 muestra una imagen de SEM de carbonoegial producido en el
Ejemplo 9. El carbono parece tener una naturalgitada similar a la de las hojas de formas
hexagonales. Sin embargo, es diferente, ya que shccomsistente y parece estar

“amontonado”.

La FIG. 62 muestra una imagen de SEM del carborbtnado en un angulo
agudo. Esta es una imagen Unica, ya que muestratetial en el borde. En esta orientacién,
se puede ver claramente la naturaleza del angutoaterial.

La FIG. 63 representa los espectros Raman paratetiad producido en el Ejemplo

Ejemplo 10

El Ejemplo 10 representa un experimento realizadmdo un disefio renovado de un
aparato de reaccion de vidrio a escala de labdogp@quefio fabricado recientemente. El
nuevo reactor se puede ver en la FIG. 18. Se agalizvarias mejoras y cambios en el nuevo
reactor. El objetivo principal del nuevo disefio idelctor fue dar cabida a una membrana de
intercambio iGnico utilizada en lugar del filtro diério sinterizado del reactor de la FIG. 17.
La membrana de intercambio i6nico no solo impide lps materiales solidos migren entre
las celdas, sino que no permite que se produzaesfér@ncia de masa en absoluto. También
es selectiva con respecto a la carga de los ionesson capaces de pasar a través de la

membrana. Por ejemplo, una membrana permitira geerpcationes a través de ella y no
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permitira que pasen aniones. Otra membrana peéimjitie pasen iones y se resistira al paso

de cationes.

Dado que la membrana de intercambio i6nico necas#tar reemplazada mientras
que el filtro de vidrio sinterizado no lo neces#abl reactor fue disefiado como dos piezas
conectadas con una abrazadera que se sellaromnegunnia torica y grasa de vacio. Esta
conexion se hizo en el puente salino, donde la memabde intercambio i6nico podia ser
reemplazada y alterada entre experimentos. Tamskiénlocé una llave de paso mas grande
en el puente salino, para acomodarse el mayor thardel puente salino y permitir una
mayor migracion de iones de una celda a la otracdsnbio de disefio adicional del nuevo
reactor fue que el diametro de las dos celdasuelsg aumentd varios centimetros para
facilitar una mejor agitacion de la barra de agftagy acomodar una gama mas amplia de

anodos y catodos para pruebas futuras.

El cambio final del disefio del reactor fue afiadienpos adicionales en cada celda en
el lado opuesto de la conexidn con el puente sdlistbs puertos entran en la celda en un
angulo de 45° y se pueden sellar usando un tapuitde ya que estan dotados de juntas de
vidrio esmerilado. Estos puertos son para dar eahitbs electrodos de referencia o para

permitir el acceso a la celda o en caso de cualfutigra reaccion.

La reaccién llevada a cabo fue la reaccion Zn/ZACAG/CaChb estandar
configurada usando sales saturadas en etanol sesnml®s lados. El zinc estaba en forma
de una barra de zinc. La varilla de zinc se surbeggi cloruro de zinc saturado en etanol
junto con un electrodo de referencia Ag/Ag@I CaG se dispuso como una sola pieza
grande (alrededor de 2 cm). Se coloco en un adegilatino que se coloco en la jaula de
platino. La jaula se utilizo para proporcionar st@gara el crisol. La jaula y el crisol se
sumergieron en una solucién de Cagli etanol. El potenciostato se conectado al sisthm
adquisicién de datos. Se aplicé un voltaje de 1,Dateaccidn que se esperaba ocurriera es:

CaG + ZnCh — 2C + CaCl + Zn

En esta reaccion, el Zhse reduce a zinc elemental. El aniéon de carbunxisi a

carbono elemental. El potencial de reduccion estade cualquiera de las medias celdas en
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etanol no es conocido. Se ha observado que es@Edra&e produce de forma espontanea a
temperatura ambiente. Se afiadi6 Ga@ la celda de aluminio para proporcionar
conductividad y disponibilidad de aniones de clorur

Después de dejar desarrollarse la reaccion pavsvdras, la pieza de calcio se volvio
de color blanco opaco y parecio formar capas. Guémngieza se colocé en acido, algunas
piezas negras se cayeron de la masa blanca makegsala masa blanca parecié no verse
afectada por el acido. Sin embargo, después desdaga el 4cido durante 30 minutos, la

pieza eventualmente se disolvid. Quedoé muy pocenaahegro.

Al final de la reaccion, la celda de calcio tomoaahor amarillo claro. La celda de
zinc tenia un color blanco translicido. EI crecme de zinc sobre la varilla fue
considerable, y visible a través de la solucionwaa linterna. La membrana de intercambio
iGnico gand un color marron en el lado de calcimycolor negro en el lado zinc. El color
negro, sin embargo, no estaba presente en el mlentontacto con el liquido. Sélo se

present6 por encima del nivel del liquido.

La FIG. 64 muestra una imagen de SEM a una es@la0Q micrones de los
productos de reaccion del Ejemplo 10 o de la pameaccion utilizando una membrana de
intercambio con el reactor renovado. El mater@ddiuna apariencia similar a la del carbono
amorfo. Sin embargo, como se vera en los proximasay figuras, este material parece ser

cristalino con un aspecto superficial como si elanal hubiese sido “masticado”.

La FIG. 65 muestra una imagen ampliada del matebs¢rvado en la FIG. 64 en una
escala de 30 um. Esta muestra mas claramente gomatefial es carbono elemental

cristalino y no el carbono elemental amorfo.

La FIG. 66 muestra una imagen aun mas ampliadandétrial observado en las
FIGS. 65 y 66 en una escala de 10 um. Queda clpaotia de esta imagen que el material

es cristalino y no el carbono amorfo.

La FIG. 67 muestra los espectros Raman partir déliskss de los productos del
Ejemplo 10.
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Ejemplo 11: Reaccion de carburo de calcio con obode zinc en metanol

La reaccion del solvente organico fue una reaca@ativamente simple usada para
mostrar que el carburo de calcio era conductoagaienaria a temperatura ambiente en una

solucion de un solvente y una sal metalica disuelta

El experimento se preparé en la atmodsfera de aogirolada de la caja de
guantes. Se coloc6 300 ml de metanol seco en umaznd&rlenmeyer de 500 ml
estandar. También se afiadid 100 g de cloruro deaimatraz Erlenmeyer. Ademas se
coloc6 una barra de agitacion magnética en el mgts® le ajusté un tapon de caucho para
sellarlo. El carburo de calcio sed tritur6 hastéenbr un tamafno de particula grueso de
alrededor de menos de 1 centimetro. Entoncesrhalircade calcio se afiadié al matraz y se
coloco el tapon de goma para sellar. EI matraadelbhora contenia 20 g de carburo de

calcio, 300 ml de metanol seco, 100 g de clorurpinie y una barra de agitacion magnética.

El matraz sellado fue retirado de la caja de gsapntee coloco sobre una placa de
agitacion. La reaccion se dejé proceder durante dfas. A continuacién, se detuvo y se
retird de la placa de agitacion. El matraz se apgbcontenido se sometio a las operaciones
de separacion y purificacion convencionales. Despled procedimiento de limpieza y
separacion habia muy poco producto restante. Estdecesperar debido a la conductividad
del carburo de calcio y la esperable baja velocidada reaccién. No habia suficiente
material para ser analizado bajo el SEM y con égpmmpia Raman.

La FIG. 68 muestra una imagen de un material deocar elemental que parece ser
bidimensional y muy delgado. Esto se hace evidemtel hecho de que el haz de electrones

puede “ver” a través del material.

La FIG. 69 muestra una pila muy consistente derdamhexagonales de carbono
elemental con un area de seccion transversal eldeglor de 20 cm. Esta pila hexagonal esta
sentada encima de un pedazo mas grande de lo rpee®r apilados bidimensionales de

carbono elemental.
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La FIG. 70 muestra una segunda pila bien definidalaininas hexagonales de
carbono bidimensional. Esta imagen, junto con [@./B9, muestran que esta reaccion es

posible a temperatura ambiente y presion atmosféric

La FIG. 71 muestra el analisis Raman de una mudsttas productos del Ejemplo
11. Esta muestra ademas que es posible produbmraaelemental a temperatura ambiente

a través de esta tecnologia de reaccion.

Ejemplo 12

El Ejemplo 12 describe la exfoliacién de grafenn taammafio de particula pequefio en

el bafo ultrasénico con una energia de sonica@ b

Una pequefia porcion (alrededor de 0,1 g) de ladygtos limpios se coloco en tubos
de centrifuga de vidrio que luego se llenaron cttPNA continuacién, el tubo de centrifuga
se sumergié un bafio ultrasonico de potencia infgi@ple-Parmer modelo: 8854). El

grafeno en NMP se someti6 a ultrasonidos durarga@horas y después se retiré del bafio.

Después los tubos se centrifugaron y se examin&tddMP en los tubos con la
muestra de tamafio de particula mas pequefo teafiengrexfoliado que permanecio en

solucioén.

INSTRUMENTACION: En los ejemplos de trabajo se imtifon los siguientes
instrumentos: microscopio electrénico de barridméhi S-4700 y un microscopio Renishaw

in Via Raman.



