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HACIA EL DESARROLLO DE ALTERNATIVAS 
SOSTENIBLES AL COMBUSTIBLE DIÉSEL: 
SÍNTESIS DE 1,1-DIMETOXIMETANO (OME1) 
A TRAVÉS DE CATÁLISIS BIFUNCIONAL
Andrés F. Rodriguez*, José E. Herrera**

Disminuir el impacto ambiental derivado del uso de combustibles fósiles necesita del desarrollo de fuentes 
de energía renovables así como de la producción sostenible de combustibles líquidos. Los éteres de 
oximetileno (OMEs), son compuestos oxigenados que han surgido como una potencial alternativa para sustituir 
el combustible Diesel. El uso de estos éteres en los motores disminuye la formación de hollín y óxidos de 
nitrógeno (NOx) durante la combustión. Dentro de esta familia de compuestos, el 1,1-dimetoximetano (OME1) 
tiene especial interés, no solo por su uso como solvente industrial o como intermediario químico, sino, también 
porque puede ser usado como materia prima para la producción de OMEs de cadena larga. La síntesis directa 
de OME1 involucra la oxidación selectiva de metanol sobre catalizadores bifuncionales, los cuales han sido 
objeto de estudio durante las últimas décadas. Este trabajo resume las principales características de los distintos 
sistemas catalíticos desarrollados, los cuales juegan un papel fundamental para la producción comercial del 
1,1-dimetoximetano.
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The environmental impact generated by the extensive utilization of fossil-based fuels has driven the need to 
develop renewable energy sources, as well as sustainable processes for liquid fuels production. Oxymethylene 
ethers (OMEs) are oxygenated compounds that have emerged as a potential alternative to replace Diesel fuel, 
helping to reduce the formation of soot and nitrogen oxides (NOx) during its combustion. Among this family of 
compounds, 1,1-dimethoxymethane (OME1) has special interest because of its versatility as an industrial solvent 
or as a chemical intermediate. Specifically, it can be used as a feedstock to produce higher chain OMEs. The 
direct synthesis of OME1 involves the selective oxidation of methanol over bifunctional catalysts, which have 
been widely studied during the last decades. This work summarizes the main features of the different catalytic 
systems developed, which play a fundamental role for the commercial production of 1,1-dimethoxymethane.
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INTRODUCCIÓN

 El impacto ambiental generado por la utilización 
extensiva de combustibles de origen fósil, especialmente 
en el campo energético, y las limitaciones en el mercado 
internacional asociadas con la transición a un esquema 
económico basado en energía renovable, generan la 
necesidad urgente de encontrar esquemas alternativos de 
conversión de energía, además de requerir la producción 
de combustibles líquidos de una manera más limpia y 
sostenible1–3. Adicionalmente, el incremento en el impacto 
ambiental asociado a la contaminación del aire durante los 
últimos años hace que las acciones descritas anteriormente 
sean más apremiantes. En efecto, las emisiones de gases 
de efecto invernadero relacionadas con la combustión y 
los procesos industriales en 2022 alcanzaron niveles de 
alrededor de 37,5 Gt de CO2 equivalente al año, lo que supone 
un aumento del 1% con respecto a los niveles de 20214. 
Además, se espera que la demanda de energía de la industria 
del transporte pesado, que es una de las más intensivas en 
consumo, aumente un 30 % para 20405,6. 

 En la actualidad, el combustible Diesel es la principal 
fuente energética para el sector del transporte pesado ya que 
su combustión genera un mayor torque y presenta una mejor 
eficiencia en consumo de combustible en comparación con 
la gasolina7. Sin embargo, esta combustión genera impactos 
ambientales representados no solo en la emisión de dióxido 
de carbono, sino además en la generación de hollín y de 
óxidos de nitrógeno (NOx).² En este contexto, la producción 
de combustibles líquidos limpios y renovables representa un 
elemento importante para el sector transporte en el futuro 
inmediato, especialmente para los sectores de transporte 
pesado8.

 Entre las posibilidades de combustibles para 
automotores exploradas recientemente, los compuestos 
orgánicos oxigenados de cadena larga han generado gran 
interés, específicamente los éteres de oximetileno (OMEs 
por sus siglas en inglés). Estas moléculas, que corresponden 
a un oligómero de unidad repetitiva –(O-CH2)n- con grupos 
terminales metil (-CH3) y metoxi (-O-CH3) (Figura 1), pueden 
ser usadas como un aditivo oxigenado para el combustible 

Tabla 1. Propiedades del combustible Diesel y éteres de oximetileno (OME1 a OME6)
2

Figura 1. Estructura química de algunos 
éteres de oximetileno, OMEs. Nótese la 
nomenclatura general donde el número n, 
indica el número de veces que el fragmento 
CH2O se repite: OMEn = CH3O(CH2O)nCH3



15

ARTÍCULOS / PAPERS

http://revistas.pucp.edu.pe/quimicaISSN: 2518-2803 (en línea)

Diesel ayudando a reducir drásticamente la formación óxidos 
de nitrógeno (NOx) y de hollín (hasta un 90% cuando se 
adiciona un 35% vol. de OME)1,8. Aunque los OMEs presentan 
propiedades fisicoquímicas similares al Diesel (Tabla 1), 
lo que permite su uso directo en los motores sin realizar 
modificaciones significativas a los sistemas de inyección 
actuales2; existen algunas limitaciones para su implementación 
asociadas principalmente a una baja viscosidad, lo que   
impacta negativamente el desgaste superficial de piezas 
móviles; y una baja densidad de energía, lo que genera la 
necesidad de un mayor tiempo de combustión en el motor 
para alcanzar la misma potencia generada por la combustión 
del diésel.2  

 Actualmente, la síntesis de OMEs se realiza en 
fase liquida, ya sea mediante una ruta anhidra9 o una ruta 
acuosa. La síntesis anhidra se basa en la reacción de 
1,1-dimetoximetano (OME1) y trioxano2 (reacción 1, Figura 
2), resultando en una alta selectividad hacia los OMEs, un 
bajo contenido de subproductos y una etapa de separación 
por destilación. 9,10

 Por su parte, la síntesis acuosa consiste en la 
reacción de metanol y una fuente de formaldehido (trioxano 

o paraformaldehido)2 (reacción 2, Figura 2), generando 
varios subproductos, particularmente hemiacetales y agua, 
los cuales requieren etapas de separación más complejas, 
incluyendo destilación reactiva o destilación azeotrópica.

 En general, estos procesos involucran reacciones 
que se encuentran limitadas por el equilibrio termodinámico, 
son sensibles a la cantidad de agua presente en el sistema y 
requieren etapas subsecuentes de separación que consumen 
bastante energía10. Entre las posibles rutas alternativas 
para la producción directa de OMEs, la oligomerización 
de 1,1-dimetoximetano (OME1) atrae especial interés, no 
solamente por la versatilidad de este compuesto como 
excelente solvente industrial y como intermediario químico 
para la producción de otros solventes oxigenados, sino porque 
permite un proceso de producción que comienza solo con 
metanol y aire (oxígeno) (reacción 3), los cuales combinados 
bajo condiciones apropiadas, a través de procesos de 
oxidación parcial y formación de acetales, resultan en la 
formación de OMEs, ya sea en sistemas de reacción anhidros 
o acuosos8:

Figura 2. Rutas para la obtención de éteres de oximetileno (OMEs)

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica
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 En los tres últimos años, en un intento de obtener 
OMEs a partir de CO2, se ha explorado la hidrogenación 
directa de dióxido de carbono mediada por metanol como una 
ruta alterna de producción de estos compuestos (reacción 4, 
Figura 2)8,11,12.

SÍNTESIS INDIRECTA DE 
1,1-DIMETOXIMETANO (OME1) EN DOS 
ETAPAS

 Actualmente la producción industrial de OME1 se 
lleva a cabo mediante la oxidación indirecta de metanol, 
la cual ocurre en dos etapas consecutivas: la primera 
corresponde a la generación de formaldehído, y la segunda a 
la condensación del formaldehído con metanol para producir 
1,1-dimetoximetano1,8. Durante la primera etapa, se produce 
formaldehído en fase gaseosa de dos formas: mediante la 
deshidrogenación directa de metanol (reacción 5) o mediante 
su oxidación parcial con oxígeno (reacción 6):

 Luego, en la segunda etapa, el formaldehído se 
condensa y estabiliza en presencia de metanol liquido 
mediante la formación de un intermedio de metoximetanol a 
través de un proceso reversible (reacción 7), para finalmente 
reaccionar con otra molécula de metanol en presencia de 
un ácido fuerte (H2SO4/H3PO4) y formar de esta manera una 
molécula de 1,1-dimetoximetano (reacción 8)1,11 

 Este proceso de oxidación indirecta de metanol 
permite la producción eficiente de OME1, sin embargo, la 
necesidad de usar catalizadores ácidos homogéneos genera 
etapas adicionales para la separación de los productos, 
además de una cantidad excesiva de residuos peligrosos y un 
alto potencial de corrosión en los equipos de proceso11, esto 
sin mencionar los problemas asociados al uso y separación 
de formaldehido. Debido a esto, se han explorado algunos 
catalizadores ácidos heterogéneos como las resinas de 
intercambio catiónico, derivadas de resinas de fluoroalquenos 
sulfonados o aluminosilicatos cristalinos como alternativas 
para la segunda etapa de este proceso8.

SINTESIS DIRECTA DE 
1,1-DIMETOXIMETANO (OME1) A PARTIR DE 
METANOL EN UNA ETAPA

 La síntesis directa de OME1 involucra un proceso de 
una sola etapa, en la cual el metanol se oxida parcialmente 
en fase gaseosa mediante la reacción con oxígeno sobre 
un catalizador sólido bifuncional (reacción 9) para generar 
formaldehido, el cual inmediatamente experimenta un 
ataque nucleofílico en dos etapas al grupo carbonilo por 
dos moléculas de metanol adicionales (acetalización de 
formaldehído) convirtiéndose en OME1. Este proceso es de 
gran importancia ya que podría ayudar a disminuir el consumo 
de energía, minimizar las unidades de proceso requeridas 
para la separación del producto final e intermediarios, atenuar 
los impactos ambientales generados y adicionalmente, con un 
sistema catalítico adecuado, también reduciría los costos de 
capital y los costos operativos de este proceso11. 

 Es muy importante resaltar que, cuando el metanol 
utilizado como materia prima para este proceso se produce 
mediante gas de síntesis generado a partir de la conversión 
de biomasa, el 1,1-dimetoximetano, y la mezcla de OMEn 
obtenida a partir de él, se convierte en un combustible 
renovable (Figura 3) 1,2. 

 El catalizador capaz de llevar a cabo el proceso 
descrito arriba necesita ser bifuncional, ya que debe promover 
dos reacciones distintas de manera simultánea. Por un lado, 
requiere una funcionalidad redox que permita activar y escindir 
el enlace C-H en el metanol durante su oxidación parcial hacia 
formaldehído (reacción 10, Figura 4a):

 Por otra parte, necesita de una funcionalidad ácida 
que permita la protonación del grupo carbonilo (aumentando 
su carácter electrofílico) y la posterior adición de las 
moléculas de metanol durante el proceso de acetalización del 
formaldehído (reacción 11) para la correspondiente formación 
de 1,1-dimetoximetano, Figura 4b.

 Como se muestra en la Figura 4, la formación de 
OME1 requiere centros ácidos y sitios redox. Sin embargo, 
si la actividad redox del catalizador es demasiado alta, el 
formaldehído generado continúa su oxidación hacia otros 
productos como ácido fórmico, monóxido de carbono o 
dióxido de carbono. Al mismo tiempo, si la actividad ácida 
es muy fuerte, se generan productos tales como dimetíl 
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Figura 3. Obtención de éteres de oximetileno OMEs a partir de biomasa.

Figura 4. Ciclo general propuesto para la conversión de metanol a OME1 sobre un catalizador de óxido metálico (MOx) a. Oxidación parcial 
de metanol a formaldehído. b. Propuesta de acetalización de formaldehído por metanol hacia OME1 sobre un sitio de ácido de Brønsted. El 
mecanismo para el ciclo redox ha sido establecido, el mecanismo del ciclo b aún no ha sido demostrado; los sitios Lewis parecen jugar un rol 
importante en este proceso24.

éter o formiato de metilo (a través de la desproporción del 
formaldehido, mediante la reacción de Tishchenko)11. Estas 
restricciones hacen que la transformación directa de metanol 
a OME1 represente un gran desafío en la química catalítica y 
la ingeniería de reacción, puesto que requiere un cuidadoso 
diseño de centros catalíticos con funcionalidades redox y 
ácidas, adaptadas para orientar las reacciones simultáneas 
hacia la formación de OME1, y evitando la formación de 
productos no deseados.13

CATALIZADORES BIFUNCIONALES PARA 
LA SINTESIS DIRECTA DE OME1

 En los últimos años, se han realizado numerosos 
estudios para el desarrollo de catalizadores bifuncionales 
selectivos para la síntesis directa de 1,1-dimetoximetano a 
partir de metanol, los cuales se han basado en metales nobles, 
como renio o rutenio, óxidos metálicos como molibdeno o 
vanadio; y también algunos polioxometalatos (POMs, basados 

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica
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Tabla 2. Catalizadores usados para la oxidación directa de metanol a OME1

en estructuras de Keggin)11,13. A continuación se mencionan 
algunos de los catalizadores que mejores resultados han 
dado y cuya actividad catalítica se resume en la Tabla 2.

Catalizadores basados en renio (Re)

 Los catalizadores soportados basados en óxidos 
de renio (ReOx) fueron los primeros sistemas reportados en 
la literatura capaces de lograr la oxidación parcial directa de 
metanol hacia OME1. Se ha postulado que su buen desempeño 
en la síntesis de 1,1-dimetoximetano se encuentra asociado a 
la presencia de centros catalíticos en dos estados de oxidación 
diferentes, que proporcionan las funcionalidades ácidas y 
redox requeridas. Por un lado, los centros de renio en estado 
de oxidación (IV) catalizan la oxidación de metanol hacia 
formaldehido, mientras que los centros de Re+7 (especies 
oxidadas) actúan como sitios ácidos de Lewis que catalizan 
la acetalización del formaldehido hacia OME1

14. Un estudio 
realizado por Yuan et al.14 muestra que con este sistema 
catalítico es posible obtener hasta un 91% de selectividad 
para formación de OME1 con conversiones de metanol 

alrededor del 50%. Para este sistema se ha evaluado el uso de 
diferentes soportes, tales como SnO2, ZrO2, TiO2, Al2O3 y SiO2 
obteniendo buenos resultados en términos de selectividad 
hacia el OME1 (>85%)11. Otros estudios, como el realizado 
por Nikonova y colaboradores15 han evaluado el efecto del 
precursor de renio sobre la actividad catalítica, encontrando 
que el uso de soluciones de alcóxidos de renio bimetálico 
(Ta4O2(OEt)14(ReO4)2) favorece la formación de OME1 debido 
a la presencia simultánea de sitios redox (ReO4

-1 perrenato) y 
ácidos (óxido de tantalio). Aunque los catalizadores basados 
en renio presentan un buen desempeño, su aplicación 
comercial se encuentra limitada por su baja área superficial y 
la pérdida de átomos de renio por volatilización cuando entran 
en contacto con oxígeno a altas temperaturas (>250°C)1,11.

Catalizadores basados en rutenio (Ru) 

 El óxido de rutenio (RuO2) es reconocido como 
catalizador usado para la conversión de monóxido de carbono 
(CO) y alcoholes de cadena larga (mayor a cinco átomos de 
carbono) en aldehídos y cetonas16. Un estudio realizado por 
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Liu y colaboradores,16 evaluó el desempeño de clústeres de 
RuO2 soportados en SnO2, ZrO2, TiO2, Al2O3 y SiO2 durante la 
oxidación de metanol a OME1. Durante este estudio, realizado 
en fase gaseosa a bajas temperaturas (<127 °C), el mejor 
desempeño catalítico se observó en el catalizador soportado 
sobre Al2O3 (~ 4% masa de Ru), alcanzando una selectividad 
hacia 1,1-dimetoximetano del 67% a temperaturas cercanas 
al punto de ebullición del metanol (60°C). Los resultados 
obtenidos se atribuyeron a la presencia de sitios ácidos en el 
soporte Al2O3. Otro estudio realizado por Li y colaboradores17, 
evaluó el desempeño catalítico del RuCl3. Los resultados 
muestran una selectividad para OME1 del 77% con una 
conversión de metanol cercana al 50 % a una temperatura de 
120°C. Este desempeño se atribuyó a la estructura química 
de RuCl3, ya que, por un lado, el Ru+3 tiene la funcionalidad 
para oxidar el metanol a formaldehído (redox) y, por el otro, el 
RuCl3 (como un ácido de Lewis) promovería la acetalización 
de formaldehído con metanol hacia OME1. Aunque los 
catalizadores a base de rutenio muestran una buena actividad 
catalítica a bajas temperaturas, la selectividad del proceso se 
ve afectada por la relativamente alta formación de formiato de 
metilo, lo cual a nivel industrial implicaría un incremento en 
el consumo energético y el número de operaciones unitarias 
para las subsecuentes etapas de separación11. 

Catalizadores basados en Polioxometalatos de 
Molibdeno y Vanadio (POMs) 

 Los polioxometalatos que contienen molibdeno o 
vanadio con fósforo (P) o sílice (Si) como átomos centrales, 
han sido utilizados para catalizar la oxidación del metanol 
a formaldehído y en algunos casos hacia OME1. Estos 
sistemas catalíticos generan varios subproductos, entre los 
que se encuentran el dimetiléter, el formiato de metilo y el 
metoximetanol, dando como resultado una baja selectividad 
hacia 1,1-dimetoximetano11,18. Algunos estudios realizados 
con ácido 12-molibdofosfórico reportan selectividades para 
OME1 alrededor del 55 % con una conversión de metanol 
alrededor del 20%19. Con el objetivo de mejorar el desempeño 
de este sistema, se han incorporado en la molécula cationes 
metálicos adicionales de hierro y vanadio, los cuales contienen 
funcionalidades tanto ácidas como redox18. Particularmente, 
un estudio realizado por Liu y colaboradores20 evidenció 
que la sustitución de algunos átomos de molibdeno (Mo) 
por vanadio (V) en polioxometalatos con estructuras de tipo 
Keggin (H3+nPVnMo12-nO40) aumenta la selectividad hacia 
OME1 hasta valores cercanos al 85% con conversiones de 
metanol alrededor del 22% en un rango de temperatura entre 
180°C y 240°C.

Catalizadores basados en Vanadio (V) 

 Los catalizadores a base de vanadio presentan un 
buen desempeño en términos de actividad catalítica para 

el proceso de oxidación parcial de metanol a OME1. Este 
tipo de catalizadores están compuestos principalmente por 
el pentóxido de vanadio (V2O5), que presenta propiedades 
redox, combinándolo con un material de soporte con 
funcionalidades ácidas1,11. La caracterización de la actividad 
catalítica redox para este material ha sido bastante estudiada 
durante las últimas décadas. Algunos autores reportan que 
cuando este catalizador es soportado sobre dióxido de 
titanio (TiO2) los sitios activos se encuentran asociados a las 
especies VOx altamente dispersas en el TiO2. Adicionalmente, 
se ha postulado que a temperaturas bajas la formación de 
OME1 compite con la formación de formiato metilo, mientras 
simultáneamente se inhibe la producción de formaldehído1,11. 

 En 2007, Fu y Shen22 postularon que, para 
promover la condensación de metanol hacia OME1, se hace 
necesario incorporar funciones ácidas al catalizador V2O5/
TiO2. Específicamente, cuando se incorpora el Ti(SO4)2 la 
selectividad se incrementa de  un 11% (V2O5/TiO2 ) hasta un 
89% (10% de V2O5/TiO2–Ti(SO4)2). Otro estudio realizado por 
Lu23, encontró que al usar V2O5/TiO2 modificado con H2SO4, 
selectividades sobre 90% son posibles a una temperatura de 
150 °C. 

 Un reciente estudio24 liderado por la Universidad de 
Toronto, en colaboración con nuestro grupo de investigación, 
evaluó las funcionalidades redox y ácidas (Lewis y Brønsted) 
de las especies VOx dispersas sobre TiO2 anatasa. Los 
resultados obtenidos sugieren que durante la oxidación parcial 
de metanol se presentan tres ciclos catalíticos acoplados entre 
sí, cada uno asociado a un tipo de sitio activo presente en el 
catalizador. El primer ciclo corresponde a la deshidrogenación 
oxidativa de metanol a formaldehido, que ocurre a través 
de los sitios redox V-O que se encuentran en la interfase de 
las especies VOx y TiO2. El siguiente ciclo, corresponde la 
acetalización del formaldehido, producto del primer ciclo, con 
dos moléculas de metanol mediante un sitio ácido de Brønsted 
(H+) también ubicado en la interfase VOx-TiO2. Finalmente, 
el tercer ciclo corresponde a la formación de formiato de 
metilo a partir de dos moléculas de formaldehido mediante 
la reacción de Tishchenko. Este último ciclo ocurre asociado 
a la presencia de un par acido-base de Lewis (Ti+4- O-2) en 
la superficie expuesta del soporte (TiO2). Los resultados de 
este trabajo sirven como base para ajustar los distintos sitios 
activos y las velocidades de reacción para la producción de 
compuestos oxigenados en proporciones adecuadas para la 
síntesis de combustibles basados en metanol.  

Catalizadores basados en molibdato de hierro 
(Fe-Mo):  

 Los catalizadores de molibdato de hierro (Fe-Mo) no 
soportados son utilizados industrialmente para la oxidación 
parcial de metanol a formaldehido a través del proceso Formox®. 

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica
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