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RESUMEN

En este trabajo se evalu6 el uso de MgH- como fuente segura de H; para la conversion termoquimica de CO;
a combustibles sintéticos, empleando CO; gaseoso o un solido portador del mismo (Li.COs), en ausencia y
presencia de Ni como catalizador. Sin fase catalitica activa, a través de mecanismos de reduccion directa con
co-formacidn de hidrocarburos superiores, se obtuvieron rendimientos de CH4 de 46,4 y 68%, considerando
CO; gaseoso (400 °C, 24 h, relacion molar MgH2:CO- de 2:1) y partiendo de LiCO3 (450 °C, 5 h, relacion
molar relacién molar MgH2: Li,COs de 4:1), respectivamente. En presencia de Ni, se observo una mejora en
los valores de conversion y selectividad de CH4. Los mayores valores de rendimiento de metano obtenidos
fueron 74,2 y 90% para el sistema 4MgH2-CO- luego de un calentamiento a 350 °C por 48 horas y para el
sistema 2MgH2-Li>COs a 400 °C por 5 horas, respectivamente. Esto se debe a que la presencia de especies
con funcidn catalitica favorece la ocurrencia del proceso de Sabatier como ruta complementaria. Por un lado,
reciclando CO; gaseoso es factible generar mezclas combustibles CH4-H; (aproximadamente de composicién
70%-30%) y, por otro lado, empleando un carbonato como fuente sélida, obtener CH4 como fase gaseosa
altamente mayoritaria.

Palabras clave: Didxido de carbono, metanacion, hidruros, hidrégeno.

ABSTRACT

In this work, the use of MgH> as a safe source of H; for the thermochemical conversion of CO; to synthetic
fuels was evaluated, using gaseous CO; or a solid carrier (Li.COs3), in the absence and presence of Ni as
catalyst. Without an active catalytic phase, through direct reduction mechanisms with co-formation of higher
hydrocarbons, CH, yields of 46.4 and 68% were obtained, considering gaseous CO, (400 °C, 24 h, MgH.:CO;
molar ratio of 2:1) and starting from Li,COs (450 °C, 5 h, molar ratio MgH2:Li2CO3 molar ratio of 4:1),
respectively. In the presence of Ni, an improvement in CO, conversion and CHa selectivity values was
observed. The highest methane yield values obtained were 74.2 and 90% for the 4MgH,-CO, system after
heating at 350 °C for 48 hours and for the 2MgH»-Li,CO3 system at 400 °C for 5 hours, respectively. The
presence of species with a catalytic function favors the occurrence of the Sabatier process as a complementary
route. On the one hand, by recycling gaseous CO; it is possible to generate CHa-H, fuel mixtures
(approximately 70%-30% composition) and, on the other hand, by using a carbonate as a solid source, it is
possible to obtain CH4 as the main gaseous component.

Keywords: Carbon dioxide, methanation, hydrides, hydrogen.

INTRODUCCION

Desde la revolucion industrial, el crecimiento econdmico mundial ha sido sostenido por la produccién de
energia a bajo costo basada en la explotacion de recursos fosiles, primero carbon y luego, gas natural, petréleo
y sus derivados. La matriz energética mundial basada en el uso de hidrocarburos, fuentes primarias no
renovables, ha generado un fuerte impacto ambiental. Las emisiones de gases de efecto invernadero, donde
el CO; representa el 66% [1], causan efectos negativos en el medio ambiente ya que hay una relacion directa
entre las emisiones excesivas y el aumento de la temperatura global [2]. A fin de limitar y revertir esta
problematica y lograr un desarrollo sostenible resulta necesaria la implementacion de tecnologias de captura,
almacenamiento y transformacion del CO; en productos de valor agregado [3, 4]. La opcion de convertir el
CO mediante procesos cataliticos a combustibles sintéticos es atractiva tanto desde el punto ambiental como
econdmico, ya que implica su reutilizacién y valorizacién como materia prima. El proceso de Sabatier, el
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cual permite producir metano y agua en presencia de un catalizador mediante la combinacién de dioxido de
carbono con hidrégeno entre 150 y 300 °C en un amplio rango de presiones [5], puede ser una alternativa
para almacenar el exceso de energia renovable producida durante los periodos de maxima generacion [6, 7].
Las tecnologias Power-to-gas buscan la transformacion del excedente de energia renovable en un gas
compatible con la red, que se puede utilizar en un pico de demanda futuro. Por un lado, existe una gran
infraestructura de distribucidn de gas metano en muchos paises que permite su inyeccion directa en las redes
de gas existente. Por otro lado, se ha demostrado que el uso de la mezcla combustible hidrégeno-metano en
dispositivos moviles permite evitar las dificultades relacionadas con la energia intensiva necesaria para la
ignicion de vehiculos propulsados solo por metano [8-10]. Debido a las restricciones cinéticas de la reaccion,
la aplicacion industrial del proceso de metanacion es limitada debido a la falta de catalizadores eficientes y
estables que permitan lograr altas tasas de conversion con alta selectividad. Ademas de los metales nobles,
se ha demostrado que los metales de transicion (Ni, Co, Fe) son catalizadores activos y su desempefio (efecto
sobre los procesos de adsorcion, activacion y reduccion de CO2) depende de la naturaleza del metal, la
estructura de clusters, soporte, etc. [11-13].

Estudios recientes han demostrado que es posible reducir CO gaseoso en la superficie de diferentes tipos de
hidruros mediante procesos termoquimicos a temperatura y presién moderadas. Esto permite el uso de H2
almacenado de forma segura en una matriz sélida para la transformacion de CO; en gas sintético. En
comparacion con el hidrégeno molecular, el &tomo de hidrégeno cargado negativamente de los hidruros
metalicos tiene una mayor capacidad de reduccion. Para este enfoque de aplicacion, se ha explorado la
reactividad de diversas familias de hidruros con CO, gaseoso: alanatos (LiAlHs, NaAlH.) [14, 15],
borohidruros (Mg(BH.)2 y KBHa4) [16, 17], hidruros complejos de metal basados en magnesio que contienen
Ni o Fe (MgzNiH4, MgzFeHs) [18-20], hidruros alcalinos (LiH, NaH) [21], hidruros alcalinos térreos (MgHo,
CaHy) [22-24]. Hemos demostrado que el mecanismo de metanacion depende de la presencia de un
catalizador y su naturaleza [19, 20, 23, 24]. Otros factores como el grado de refinamiento microestructural,
la relacion molar H,:CO,, el tiempo de reaccion y la temperatura también tienen influencia [14-24]. Por otro
lado, algunas investigaciones recientes presentaron métodos eficientes para sintetizar mezclas de H,-CH4 por
reaccion sin catalizador entre hidruros metalicos y carbonatos como fuentes de H, y COg, respectivamente
[25-27]. Para ello se analiz6 la reactividad mediante procesos mecanoquimicos (molienda mecanica a
temperatura ambiente) de los sistemas MH-M,CO3; (M = Mg o Ca) [25] y MgH--Li>CO3 [26], y la reactividad
por procesos termoquimicos de los sistemas MH-M2COs; (M = Li, Na, Mg o Ca) [27].

Esta investigacion evaluard, en forma comparativa, la reactividad de sistemas basados en hidruro de magnesio
como fuente segura de hidrégeno empleando dos fuentes diferentes de didxido de carbono, una gaseosa y
otra solida. La eleccion de MgH: responde a que se trata de una materia prima barata y disponible, asequible
mediante el reciclado de descartes de la industria automotriz. Bajo condiciones experimentales adecuadas se
analizard la factibilidad de generar cantidades significativas de metano o mezclas metano-hidrégeno libres
de CO,, mediante procesos a temperatura de operacion moderada y con rapida cinética de reaccién. Por un
lado, el enfoque que involucra la conversién de CO; gaseoso busca emplear matrices sdlidas para
capturar/transformar in-situ el gas liberado en grandes cantidades como residuo de un proceso industrial,
evitando las etapas de captura y transporte del CO- para ser tratado en otro sitio, reduciendo la infraestructura
necesaria. Por otro lado, los carbonatos inorganicos son econémicos, abundantes y faciles de manipular en
atmosfera de aire. Ademas, algunos carbonatos son el principal producto obtenido después de la captura de
CO; por absorbentes como LisSiO4 0 NapZrQOs, por lo que su uso como fuente de CO; podria permitir el
reciclaje de absorbentes degradados después de largos periodos de operacion [28].

En sintesis, en este trabajo, se comparara el uso de MgHo, sin dopar y dopado con niquel como fase catalitica
activa, para la conversion termoquimica de CO, a combustibles sintéticos, a partir de (1) una fuente gaseosa
de CO2 y (2) una fuente sélida de CO2, almacenado quimicamente en carbonato de litio.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién de las muestras

Para los experimentos, se emplearon los siguientes reactivos comerciales: Hidruro de magnesio (MgH., 98%,
Sigma-Aldrich), Niguel metalico (Ni, 99,99 %, Sigma-Aldrich), Dioxido de carbono gas (CO2, Pureza 4.6,
Linde), y Carbonato de litio (LioCOs, Cicarelli P.A). Debido a la reactividad del MgH>, las muestras se
manipularon en una caja de guantes MBraun Unilab con atmoésfera de argdn, con oxigeno y niveles de
humedad inferiores a 10 ppm. Para todos los estudios, se utilizo argdn de alta pureza (Ar, 99,999%, Linde).
Para lograr mezclas homogéneas de reactivos y a su vez, activar los reactivos comerciales, se empled un
molino de bolas tipo planetario (Fritsch Pulverisette 6). A partir de los reactivos quimicos descriptos, se
prepararon las siguientes muestras solidas de estudio: 1) MgH,, 2) MgH»-10%p/p Ni, 3) 4MgH,-Li,COs3, 4)
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2MgH,-Li,CQO3, 5) 4MgH»-1Li,C0O3-10%p/p Ni y 6) 2MgH,-1Li,CO3-10%p/p Ni. Las muestras 1 y 2 fueron
molidas durante 5 h a 500 rpm con una relacion de masa de bola a polvo de 53:1 usando una secuencia de
molienda de 10 min y una pausa de 15 min. Las muestras 3, 4, 5y 6 fueron procesadas mecanicamente a 400
rpm, relacién masa de bola a polvo de 80:1 y atmoésfera de argon durante 1 hora (15 min molienda y 10 min
pausa). La manipulacion de todas las muestras se realizd dentro de caja de guantes para evitar su
contaminacién con oxigeno y/o la humedad del aire.

Para evaluar la reaccion de metanacion, se analizaron dos fuentes de dioxido de carbono: como gas o
almacenado en un solido (Li»CO3). Una masa especifica de cada muestra (muestra 1 a 6) se calent6 con una
rampa de 10°C min-1 a diferentes temperaturas (300 °C, 350 °C, 375 °C, 400 °C y 450°C) durante diferentes
tiempos de reaccion (1, 5, 24 y 48 horas), empleando un reactor de acero inoxidable acoplado a equipo
volumétrico tipo Sieverts, el cual permite la seleccién y control de la presién y la temperatura. Para analizar
el uso de CO; gaseoso, el calentamiento de las muestras 1 y 2 se realizé empleando una presién de CO;
definida, la cual fue previamente calculada para lograr dos relaciones molares MgH2:CO- diferentes (2:1 y
4:1). En el caso de las muestras con carbonato (muestras 3, 4, 5y 6), el calentamiento se inici6é desde vacio
y la estequiometria de cada muestra sélida determina la relacion molar MgH,:Li>CO3 (2:1 y 4:1). Dado que
la descomposicion del MgH: involucra la liberacién de un mol de H» y que la del carbonato implica un mol
de CO», es importante mencionar que las siguientes relaciones molares son equivalentes: 4H,:CO,,
4MgH2:CO; y 4MgH,:LiCOs3, asi como también 2H,:CO2, 2MgH,:CO; y 2MgH,:LiCO:s.

Caracterizacion de las muestras

Para determinar la composicion de la fase gaseosa resultante después de cada tratamiento térmico, se estudio
a través de analisis FTIR en fase gaseosa (FTIR, Perkin Elmer Spectrum 400 con un detector MCT) y
cromatografia de gases (GC, Agilent Technologies GC System 7820A). Las mediciones espectroscopicas
fueron realizadas al recoger los gases liberados en una celda de cuarzo con ventanas de KBr y longitud éptica
de 9 cm. Los espectros en fase gaseosa a temperatura ambiente se tomaron considerando el modo de
transmitancia con una resolucion de 0,5 cm™ y 10 escaneos. Por otra parte, para los experimentos de GC, se
tomé 1 ml de gas producto con una jeringa, el cual es inyectado en el equipo de GC para su anélisis. Las
cantidades molares de CO,, CHs y CO gaseosos fueron cuantificadas mediante curvas de calibracion. El
rendimiento de metano fue calculado como la relacién entre los moles de CH4 producidos y los moles de CO;
totales al comienzo de la reaccidn (relativos a cada fuente de carbono). La caracterizacién de las muestras
s6lidas fue realizada mediante difraccién de polvo de rayos X (XRPD, Bruker D8 Advance), espectroscopia
infrarroja por transformada Fourier para sélidos y espectroscopia Raman (LabRAM HR Evolution Raman
microscope). Para llevar a cabo las mediciones de XRPD se emple6 un portamuestra hermético para evitar
cualquier interaccion indeseada entre las muestras y aire. También, los espectros de FTIR del estado sélido
fueron obtenidos en el rango de 4000-800 cm* con una resolucion de 4 cm™, a partir de pastillas preparadas
al mezclar en mortero cada muestra con KBr, bajo una atmésfera de Ar, prensadas y colocadas en una celda
hermética especialmente disefiada. A fin de identificar C elemental y compuestos con carbono a temperatura
ambiente se empled la espectroscopia Raman utilizando una longitud de onda laser de 514 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION
MgH: no catalizado

Reaccion con CO2 gaseoso

Para investigar la conversion de CO; en presencia de MgH. sin adicion de catalizador, el hidruro se sometio
a un tratamiento térmico (400 o 350 °C) en condiciones estaticas bajo una atmésfera de CO, (durante 5 0 24
h) y se consideraron dos relaciones molares diferentes MgH2:CO, (4:1 y 2:1). Para el conjunto de
experimentos realizados [23], los mejores resultados fueron obtenidos para un tratamiento térmico de 24 h a
400 °C considerando una relacion molar MgH»:CO, de 2:1 (ver Fig. 1). En estas condiciones, la fase gas
estaba compuesta por un 46,4% de CH4 con un exceso de CO; del 0,9% y una pequefia cantidad de CO
generado (<1000 ppm) [23]. Ademas, el analisis de la fase gaseosa por FTIR permitio descartar la presencia
de H,0 y detectar hidrocarburos superiores (etano y/o propano: CxHy) debido a los picos de absorcién a
1470y 2968 cm™* [29] (Fig. 2A). El andlisis de la fase sdlida resultante por XRPD (Fig.2B) y FTIR (Fig.2C)
demostré que el producto estaba compuesto principalmente por Mg y MgO, con carbonatos superficiales
sobre la fase oxidada (bandas a 1063, 879 y 1415 cm''), sin MgH, sin reaccionar. Ademas, la presencia de C
fue confirmada por mediciones Raman (Fig. 2D). Cuando la temperatura o el tiempo de reaccion se redujeron,
los valores de rendimiento de metano cayeron bruscamente y, l6gicamente, se registré una disminucion del
porcentaje molar de CH4 y un aumento en la cantidad de COg, con la identificacion clara de CO (alrededor
del 6,0%).
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Teniendo en cuenta las observaciones anteriores, se propone que para una relacion molar MgH:CO; de 2:1
y en ausencia de una fase catalitica, la reaccion ocurre a través de un mecanismo de reduccidn directa de CO»
por MgHz, involucrando las reacciones (1) y (2) [23]. En concordancia con la evidencia experimental, la
estequiometria de la reaccion (1) muestra que la misma se encuentra favorecida cuando la relacion molar es
2:1. La variacién de energia libre de Gibbs la ecuacién (1) es negativa desde la temperatura ambiente en
adelante, y a medida que la temperatura sube se vuelve aln mas negativa [30]. Por otra parte, para ecuacion
(2), cuando la temperatura aumenta, la entalpia es menos negativa para temperaturas superiores a 500 °C. Por
esta razon el CHy4 y el Hy siempre coexisten en el gas. Ademas, cuando no se alcanza el equilibrio, el CO2 no
se reduce totalmente a C, pero si lo hace parcialmente a CO. Esto explica la presencia de CO para tiempos
de reaccion cortos o a bajas temperaturas. En este caso, las reacciones (3) y (4) ocurren en serie, con CO
como intermediario en la reduccion de CO, a C. La deteccion de pequefias cantidades de MgCO; pueden
deberse a la carbonatacion de 6xido de magnesio por reaccion con el CO2, mientras que el CO generado
puede consumirse para formar hidrocarburos superiores a través de la reaccion de Fischer-Tropsch [31].

2MgH: (s) + CO; (g) > 2MgO(s) + 2H. (g) + C(s) 1)
C(s) + 2H2 (9) > CH4(g) )
MgH: (s) + CO2 (g) = MgO(s) + Hz (g) + CO(g) 3

MgH: (s) + CO(g) = MgO(s) + C(s) + Hz (9) 4

100
a0
&0
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I — —— —
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Figura 1. Composicion de la fase gaseosa (% molar) determinada por GC y rendimiento de CH4 (%) luego de la
reaccion de MgHz sin catalizar con CO2 en diferentes condiciones experimentales.

39




M.L. Grasso, G. Amica, F.C. Gennari - Revista SAM, N°1 (2022) p.36-46.

(A)

(D)

Transmitancia (u. a. )

T —T —— T - T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de onda {cm™)
Carbonatos

L

()

Intensidad {u. a. )

"MgH, +Mg oMgO

T T T T Y J
1700 1800 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

Intensidad (u. a.) m
4
Transmitanciau. a.)
&
\
415
108,

—
1M 20 30 40 S0 & WO
28 (°C) Hiimero de onda (cm)

g
8
=

2000 1000

Figura 2. (A) FTIR del estado gaseoso, (B) Difractograma de XRPD, (C) FTIR del estado s6lido y (D) Espectroscopia
Raman, luego de la reaccion de MgH: sin catalizar con CO2 a 400 °C durante 24 h.

Reaccion con CO2 proveniente de Li2CO3

Para el estudio de la reactividad entre hidruro de magnesio y CO- desde un material portador sélido, mezclas
de MgH>:Li.COs3 con diferentes composiciones molares (4:1y 2:1) fueron expuestas a calentamiento en vacio
a 450 °C por 5y 24 horas. De los resultados experimentales obtenidos se concluye que la mejor condicién es
una composicién molar de 4MgH:Li,CO3 a 450 °C y 5 h. El analisis de la composicion molar de los produc-
tos gaseosos (Fig. 3) evidencia la presencia de CH4 como principal componente (50,0% molar), con coex-
istencia de Hz, CO; y de otros hidrocarburos tales como etano y/o propano (Fig. 4A y B). Por otro lado, una
pequefia cantidad de CO (inferior a 5,0% molar) es detectada en el sistema 2MgH-:Li,COs, el cual podria
asociarse a la reduccion parcial de CO; (proveniente de la descomposicion de carbonato de litio) en atmésfera
reductora de H,. Dada la diferente relacion molar H2:CO- en el caso 2MgH,:Li>COs, la presion parcial de H;
en el gas proveniente de la descomposicion de MgH podria no ser suficiente para reducir el CO; y se detecta
CO en la fase gaseosa.

Respecto a la naturaleza de los productos sélidos, el estudio de los mismos por XRPD (Fig. 4B) muestra la
formacion de éxidos como MgO para ambas relaciones molares, mientras que Li,O solo se detecta para
2MgH-:Li,COs. Por otra parte, Mg metélico es identificado a mayores concentraciones de MgH: (relacion
molar MgH.:Li>COs 4:1), probablemente como producto de la descomposicion térmica del hidruro en estas
condiciones. Adicionalmente, en estas muestras no se detecta una cantidad remanente de reactivos, debido a
la transformacion de los mismos durante la reaccion.

Las diferencias observadas en la composicion de la fase gaseosa y de la fase s6lida para las relaciones molares
estudiadas, estan asociadas a la disponibilidad de H, y CO; en el gas. Estas cantidades dependen
fundamentalmente de la velocidad de descomposicién de MgH: y Li,CQOs, promovida por la mezcla mecéanica
entre ambos. La relacion molar 4MgH-:Li,CO3 permite disponer de exceso de H; en el gas, como lo evidencia
la identificacién de Mg formado a partir de MgH>, ademas de MgO. Para la relacion molar 2MgH2:Li,CQs,
se identifica Li,O y MgO en el s6lido y CO como producto intermedio de la reduccion de CO; a CH4. En
ausencia de catalizador y para ambas relaciones molares, los rendimientos porcentuales de CH, estan ademas
afectados por la formacion de hidrocarburos superiores como etano y propano (bandas IR entre 3095-2848
cmten Fig. 4 B). Considerando los resultados anteriores, se propone que la conversion del CO; desde Li,COs
e MgH. en ausencia de especies cataliticas, ocurre principalmente mediante la reaccion 5, la cual es favorable
termodinamicamente desde temperatura ambiente, mientras que el exceso de MgH; se descompone para
generar Mg.

ZMgHZ + Li,CO3 = 2Mgo + Li,O + CH,4 (5)
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Figura 3. Composicion molar de CHa4 (%) de los productos gaseosos y valores de rendimiento de la reaccion entre
MgH2-Li.COs en diferentes condiciones experimentales.
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Figura 4. (A) Andlisis GC, (B) espectro FTIR y (C) XRPD después de la reaccion de MgH2-Li-COsz (4:1y 2:1) 450 °C
por 5 h.

MgH:z catalizado con 10% p/p Ni

Reaccién con CO2 gaseoso

Para investigar la conversion de CO; en presencia de MgH- catalizado por calentamiento después de la mo-
lienda, se analizaron diferentes temperaturas (350, 375 y 400 °C), duraciones de tratamiento (24 hy 48 h) y
se considerd una relacién molar 4:1 [24]. El andlisis de la fase gaseosa resultante mediante GC indic6 que en
este rango de temperaturas se obtiene una mezcla de Hz y CH4 con un pequefio exceso de CO,. Se observé
una relacion directa entre la temperatura de operacion, el porcentaje molar y el rendimiento de CH4 (ver Fig.
5A). Al reducir la temperatura de 400 a 350 °C, estos valores disminuyeron de 50,2 a 35,2 y de 64,5 a 44,9,
respectivamente. Se mostré que una temperatura de 300 °C no fue suficiente para lograr una tasa considerable
de conversion, obteniéndose una fase gaseosa principalmente compuesta de CO; sin reaccionar. A diferencia
de las observaciones a temperaturas mas altas, se confirmé la presencia de CO para reacciones a 300 y 350°C.
En cuanto al tiempo de operacion, se observo que a 350 °C el aumento de 24 a 48 h de tratamiento térmico
permitié un gran crecimiento en la cantidad de metano en fase gaseosa, que pasé de 35,2 a 67,7% y en el
rendimiento de metano de 44,9 a 74,2% (Fig. 5A). La diferencia no puede explicarse por la variacion del CO,
en la fase gaseosa, pero podria deberse a la reaccion gas - solido de H, con algin componente de la fase
solida.

La presencia de agua en la fase gaseosa (Fig. 5B) prueba que el proceso de metanacion se lleva a cabo a
través de la Reaccion de Sabatier (Reaccidn 7) con especies que contienen Ni como catalizadores activos
capaces de disociar el H, y el CO, adsorbido a la superficie del hidruro (Ni metalico, Mg2NiHs y MgzNiHg 3)
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después la descomposicion del MgH- (Reaccion 6) [24]. La contribucién de la reduccion directa de CO- para
producir depositos carbonosos en la fase solida (Reaccién 8) y la generacién de CH. via C como intermediario
(Reaccion 9) puede considerarse como un proceso simultdneo y complementario. Por otro lado, el rol de
especies con Ni también esta relacionado con la selectividad ya que no se identifican hidrocarburos superiores
como etano o propano, solo metano (ver Fig. 5B). La formacién de CO se observé sélo en tiempos de reaccion
cortos o bajas temperaturas (Reaccién 10). Para tiempos de reaccién mas largos, podria ser consumido a
través de la reaccién con H; para generar mas CH, (Reaccion 11).

MgH; (s) = Mg(s) + Hz (9) (6)
CO: () + 4H2(9) > CHa4(9) + 2H20(9) ()
2MgH; (s) + CO2 (g) = 2MgO(s) + 2H2(g) + C(s) (8)
C(s) + 2H2(g)~> CHa(0) (9)
Mg(s) + CO2 (g) > MgO(s) + CO(g) (10)
CO(g) + 3H2 (9) = CHa(g) + H20(9) (11)
(A) (8)
80
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Figura 5. (A) Rendimiento de metano (%) luego de la reaccion entre MgH2-10%p/p Ni y CO:2 gaseoso a diferentes
temperaturas y (B) Comparacion de espectros FTIR fase gaseosa luego de reaccion a 400 °C durante 24 hs con y sin
catalizador.

Reaccién con CO:z proveniente de Li2CO3

El efecto de especies cataliticas fue evaluado en el sistema MgH,-Li.CO3; empleando niquel. Para ello, se
prepararon mezclas de 4MgH»:Li>CO3:10%Ni y 2MgH,:Li>CO3:10%Ni mediante molienda mecénica de bo-
las en atmdsfera de Ar para mejorar el grado de mezclado de los componentes. Luego, estas mezclas de
reactivos fueron calentadas a diferentes temperaturas (400 °C y 450 °C) y tiempos (1 y 5 h)

La descomposicion completa del carbonato de litio requiere altas temperaturas. Sin embargo, los calculos
termodinamicos [30] indican que esto desfavorece la produccion de metano mediante la reaccion de Sabatier,
la cual es promovida por la presencia de una fase catalitica activa. En la busqueda de maximizar la produccion
de CHg, esta situacién de compromiso sugiere la existencia de una condicion dptima de operacion del sistema.
En concordancia con estas observaciones, el analisis de la composicién del producto gaseoso muestra que la
mejor condicién experimental es 400 °C, 2MgH.:Li>CO3 y 5h, obteniéndose una conversién a metano cercana
a 90,0%. En esta condicidn la fase gaseosa estd compuesta practicamente en su totalidad por CHa. Es destac-
able que a mayor temperatura (450 °C) para la composicidn 2:1, la incorporacion de Ni practicamente no
tuvo un efecto en el rendimiento de metano (41,0% versus 59,0%). Por otro lado, se observan mejoras re-
specto a la selectividad de la reaccidn hacia la formacion de metano, a 400 °C y 24 h (Fig. 7). Adicionalmente,
la presencia de agua en Fig. 7A (bandas en regién de 3700 y 1600 cm™?), indica que la reaccién de Sabatier
se favorece por la presencia de Ni.
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Figura 6. Rendimiento porcentual de CH4 luego de la reaccion entre MgH: y Li2COs en presencia de 10% p/p de
aditivo de Ni en diferentes condiciones experimentales.
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Figura 7. Espectro de FTIR del gas (A) y XRPD (B) en presencia de Ni después del calentamiento a diferentes tiempos
y temperaturas.

Del estudio de las fases cristalinas formadas a 450 °C después de 5 horas a partir de MgH,-Li,CO3-10%Ni
(Fig. 7 B), se observan diferencias segun la composicion MgH»:Li»COs inicial. A composiciones altas de
MgHo,, se identifica la presencia de Mg2NiHg 3, probablemente como producto de la interaccion entre MgH;
sin reaccionar y Ni libre en el medio de reaccién. Por otra parte, se evidencia la fase LiOH cristalina, lo cual
podria explicarse por la hidratacion del 6xido de litio en presencia de vapor de agua como producto secund-
ario de la reaccion de Sabatier. Por Gltimo, como en el sistema en ausencia de Ni, se observa MgO en los
residuos sélidos para todas las composiciones molares consideradas.

Se considera que el sistema MgH--Li,COj3 en presencia de Ni puede producir metano a partir del H, y CO;
contenido en los sélidos reactivos, siguiendo la reaccidn propuesta (5) [26]. Adicionalmente, este sistema
dopado con Ni parece presentar una conversion adicional dada por la reaccion de Sabatier, como lo sugiere
la presencia de H.O en el FTIR. Por lo tanto, el rol del Ni y sus fases hidruras es dual, ya que puede promover
la liberacién de H, a menor temperatura a partir de MgH, [32] y ademds actuar como catalizador para la
reaccion de Sabatier, promoviendo la descomposicion de Li,COs.

Rendimientos de CHsobtenidos a partir de los sistemas MgH2-CO2 y MgH2-Li2CO3

En esta seccion se resumen los resultados experimentales obtenidos a partir de la reaccion termoquimica de
los sistemas de estudio descriptos (Tabla 1). Se resaltan los mejores valores de rendimiento de metano ob-
tenidos para cada sistema.
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Tabla 1. Resumen de resultados experimentales.

Relaciéon molar Temperatura Tiempo Rendimiento
(MgH2:CO2 0 MgH2:Li>COs) (°C) (h) de CH4 (%)
4:1 400 24 42,4
CO; (9) 400 > 43
2d 2:1 24 446
L 350 24 0,3
Sin Ni

5 68,0

4:1 450
) 24 64,0

LI2CO3

5 41,0

2:1 450
24 32,6
400 24 64,5
375 24 57,5
co 4:1 24 44,9

2(9) 350
48 74,2
Con Ni 300 24 1,7

on Ni

400 5 76,0
4:1 1 70,0

450
. 5 65,6

LI2C03

400 5 90,0
2:1 1 51,5

450
5 58,0

CONCLUSIONES

En este trabajo se evalu6 el uso de MgH- como fuente segura de H; para la conversion termoquimica de CO;
empleando el gas o un sélido portador del mismo (Li.CQs), en ausencia y presencia de Ni. Para ambos
enfoques experimentales, se obtuvieron mezclas combustibles compuestas principalmente por metano e
hidrégeno.

Para el sistema MgH.-CO,, los mejores resultados experimentales fueron obtenidos a 400 °C, 24 horas de
reaccion, una composicion inicial de 2:1, alcanzando una conversion a CH4 de 46,4%. Por otra parte, el
sistema compuesto por MgH2:Li2CO3 mostrd su mejor rendimiento de reaccién a 450 °C y 5 h con una
relacion molar inicial de 4:1 (68,0%). La completa caracterizacién de los productos tanto gaseosos como
solidos indico que a partir de estos dos sistemas no catalizados la formacién de metano se da a través de
mecanismos de reduccion directa. Cuando el CO; es provisto como gas, el mecanismo global implica la
reduccion directa de CO; y la generacion de CH,4 via C como intermediario y cuando se disminuye la
temperatura o el tiempo de reaccion, el CO; se reduce parcialmente a CO. Por otro lado, cuando se parte del
carbonato como reactivo, se requieren temperaturas superiores para descomponerlo. En este caso el CH4 se
produce mediante la reaccién solido- sélido entre el hidruro y el carbonato, con formacion de 6xidos de Li y
Mg. En ausencia de Ni, independientemente si el CO; es provisto desde el gas o como solido, durante la
conversion termoquimica de CO; se identifica la presencia de hidrocarburos superiores (etano y propano).

Por otra parte, se exploré el efecto de adicionar 10% en peso de Ni a las mezclas MgH,-CO; y MgH»-Li>COs.
En ambos casos se observé una mejora en los valores de conversion y en la selectividad de CHa, reduciendo
la cantidad de hidrocarburos superiores presentes en la mezcla de productos. Los mayores valores de
rendimiento de metano obtenidos fueron 74,2 y 90,0% para 4MgH-CO- después de un calentamiento a 350°C
por 48 horas y 2MgH,-Li,CO;3 a 400 °C por 5 horas, respectivamente. Cuando se dispone de Ni metalico, el
proceso de metanacion tiene una fuerte contribucion gobernada por el proceso de Sabatier, a través del cual
se combina H, y CO; gaseoso, favorecido por la presencia de especies que contienen Ni como fases cataliticas
activas (Ni metalico, Mg2NiHs y Mg2NiHg3), capaces de disociar el Hz y el CO- adherido a la superficie del
hidruro. La contribucién de la reduccidn directa de CO- para producir depésitos carbonosos en la fase solida
y la generacién de CH, via C como intermediario por un lado y la reaccion sélido-sélido entre MgH, y LiCO3
para dar MgO y Li>O pueden considerarse como un procesos simultaneos y complementarios en cada caso.
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Se obtuvieron mayores rendimientos de metano cuando el diéxido de carbono esta almacenado quimicamente
dentro del carbonato. Si bien a 400 °C la fase gaseosa se compone fundamentalmente de CH4 con cantidades
marginales de hidrégeno, no es factible reducir la temperatura.

Esta investigacion proporciona un método termoquimico para sintetizar combustibles sintéticos de interés
industrial, libre de COx, empleando un hidruro metalico bien conocido (MgH;) como fuente de hidrégeno,
dopada con una fase catalitica (Ni) barata y de alta disponibilidad. Por un lado, reciclando CO; gaseoso es
factible generar mezclas combustibles metano- hidrégeno (aproximadamente de composicion 70%-30%) v,
por otro lado, empleando un carbonato como fuente solida, obtener CHs como fase gaseosa altamente
mayoritaria. Con el objetivo de reducir las temperaturas y/o tiempos de operacién y favorecer la eficiencia
del proceso de metanacion, puede analizarse la optimizacién de ciertas variables como, por ejemplo, la
microestructura del sélido inicial mediante métodos quimicos o mecanicos, la dispersidn y nanoestructura de
la fase catalitica como también su naturaleza y la relacion molar H:CO; de los diferentes sistemas.
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