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Developing sustainable alternatives to diesel fuel: synthesis of 1,1-dimethoxymethane [OME | through bifunctional heferogenous catalysis

HACIA EL DESARROLLO DE ALTERNATIVAS
SOSTENIBLES AL COMBUSTIBLE DIESEL:
SINTESIS DE 1,1-DIMETOXIMETANO (OME.
ATRAVES DE CATALISIS BIFUNCIONAL

Andrés F. Rodriguez”, José E. Herrera™

Disminuir el impacto ambiental derivado del uso de combustibles fésiles necesita del desarrollo de fuentes
de energia renovables asi como de la produccion sostenible de combustibles liquidos. 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 formacion de hollin y oxidos de
nitrégeno (NO;) durante la combustion. Dentro de esta familia de compuestos, el 1,1-dimetoximetano (OME.)
tiene especial interés, no solo por su uso como solvente industrial o como intermediario quimico, sino, también
porque puede ser usado como materia prima para la produccion de OMEs de cadena larga. La sintesis directa
de OME, involucra la oxidacion selectiva de metanol sobre catalizadores bifuncionales, los cuales han sido
objeto de estudio durante las Ultimas décadas. Este trabajo resume las principales caracteristicas de los distintos
sistemas cataliticos desarrollados, los cuales juegan un papel fundamental para la produccion comercial del

1, 1-dimetoximetano.

Palabras clave: Metanol, 1,1-dimetoximetano, oxidacion, oxidos metalicos.

The environmental impact generated by the extensive utilization of fossil-based fuels has driven the need
develop renewable energy sources, as well as sustainable processes for liquid fuels production. Oxymethyle

to
ne

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 (OME ) 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 OME, 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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INTRODUCCION

El impacto ambiental generado por la utilizacion
extensiva de combustibles de origen fosil, especialmente
en el campo energético, y las limitaciones en el mercado
internacional asociadas con la transicion a un esquema
economico basado en energia renovable, generan la
necesidad urgente de encontrar esquemas alternativos de
conversion de energia, ademas de requerir la produccion
de combustibles liquidos de una manera mas limpia y
sostenible’3. Adicionalmente, el incremento en el impacto
ambiental asociado a la contaminacién del aire durante los
ultimos afios hace que las acciones descritas anteriormente
sean mas apremiantes. En efecto, las emisiones de gases
de efecto invernadero relacionadas con la combustion y
los procesos industriales en 2022 alcanzaron niveles de
alrededor de 37,5 Gt de CO, equivalente al afio, lo que supone
un aumento del 1% con respecto a los niveles de 20214
Ademas, se espera que la demanda de energia de la industria
del transporte pesado, que es una de las mas intensivas en
consumo, aumente un 30 % para 2040°5S.
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En la actualidad, el combustible Diesel es la principal
fuente energética para el sector del transporte pesado ya que
su combustidon genera un mayor torque y presenta una mejor
eficiencia en consumo de combustible en comparacién con
la gasolina’. Sin embargo, esta combustién genera impactos
ambientales representados no solo en la emisién de didxido
de carbono, sino ademas en la generacion de hollin y de
oxidos de nitrogeno (NO,).? En este contexto, la produccion
de combustibles liquidos limpios y renovables representa un
elemento importante para el sector transporte en el futuro
inmediato, especialmente para los sectores de transporte
pesado?.

Entre las posibilidades de combustibles para
automotores exploradas recientemente, los compuestos
organicos oxigenados de cadena larga han generado gran
interés, especificamente los éteres de oximetileno (OMEs
por sus siglas en inglés). Estas moléculas, que corresponden
a un oligémero de unidad repetitiva —(O-CH,) - con grupos
terminales metil (-CH,) y metoxi (-O-CH,) (Figura 1), pueden
ser usadas como un aditivo oxigenado para el combustible
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OME,: CH,0O(CH,0),
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OMEj,: CH;O(CH,0);CH,

Figura 1. Estructura quimica de algunos
éteres de oximetileno, OMEs. Noétese la
nomenclatura general donde el nimero n,
indica el nimero de veces que el fragmento

CH,0 se repite: OME,_ = CH,O(CH,0) CH,

Tabla 1. Propiedades del combustible Diesel y éteres de oximetileno (OME, a OME )

) Densidad Punt.o _de Nimero Contenido Poder calorifico indice de
Propiedades a 20°C ebullicion de fitono de oxigeno inferior (MJ/Kg) Hollin
(Kg/m?’) ) (%) (Ysh)
Combustible Diesel 822 3i0 51.5 0 42.6 122.2
OME,;: CH;OCH,OCH, 860 42 29 42.1 22.44 4.2
OME;: CH,O(CH;0),CH;, 960 105 63 45.3 20.32 5.7
OME;: CH;0(CH;0):CH;s 1024 156 78 47.1 19.14 6.9
OME,: CH,O(CH,0).CH; 1067 156 90 48.2 18.38 8.1
OME;: CH;O(CH,0)sCH; 1100 242 100 49.0 17.86 9.3
OME,: CH,;O(CH,0).CH; 1130 280 104 49.6 17.47 10.5
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Diesel ayudando a reducir drasticamente la formacion 6xidos
de nitrogeno (NO,) y de hollin (hasta un 90% cuando se
adiciona un 35% vol. de OME)'®. Aunque los OMEs presentan
propiedades fisicoquimicas similares al Diesel (Tabla 1),
lo que permite su uso directo en los motores sin realizar
modificaciones significativas a los sistemas de inyeccion
actuales?; existen algunas limitaciones para su implementacion
asociadas principalmente a una baja viscosidad, lo que
impacta negativamente el desgaste superficial de piezas
moviles; y una baja densidad de energia, o que genera la
necesidad de un mayor tiempo de combustion en el motor
para alcanzar la misma potencia generada por la combustion
del diésel.?

Actualmente, la sintesis de OMEs se realiza en
fase liquida, ya sea mediante una ruta anhidra® o una ruta
acuosa. La sintesis anhidra se basa en la reacciéon de
1,1-dimetoximetano (OME,) y trioxano? (reaccion 1, Figura
2), resultando en una alta selectividad hacia los OMEs, un
bajo contenido de subproductos y una etapa de separacion
por destilacién. 10

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

o paraformaldehido)? (reacciéon 2, Figura 2), generando
varios subproductos, particularmente hemiacetales y agua,
los cuales requieren etapas de separacion mas complejas,
incluyendo destilacidn reactiva o destilacion azeotrépica.

En general, estos procesos involucran reacciones
que se encuentran limitadas por el equilibrio termodinamico,
son sensibles a la cantidad de agua presente en el sistema y
requieren etapas subsecuentes de separacion que consumen
bastante energia'. Entre las posibles rutas alternativas
para la produccion directa de OMEs, la oligomerizacion
de 1,1-dimetoximetano (OME,) atrae especial interés, no
solamente por la versatilidad de este compuesto como
excelente solvente industrial y como intermediario quimico
para la produccion de otros solventes oxigenados, sino porque
permite un proceso de produccidon que comienza solo con
metanol y aire (oxigeno) (reaccién 3), los cuales combinados
bajo condiciones apropiadas, a través de procesos de
oxidacion parcial y formacion de acetales, resultan en la
formacion de OMEs, ya sea en sistemas de reaccion anhidros
0 acuosos®:

(n+2) CH;OH +5 0, - OME, — CH;0(CH,0),CH; + (n+*HH,0  (3)

=p P-formaldehido Metanol OME, Agua
— )
Ruta acuosa Jx + Jf‘i M“ + f*)
% \Fn
— H-[HCHO)-OH CH:OH CH:0(CH20)CHs HzO
(Reaccién 2)
Trioxano Metanol Agua
Metanol Formaldehido 3
+ "fJ —_— W + M
Jf‘) — >
]
CH,OH LEHO CsHeOs CHsOH CHzO [CHz0)CHs HzO
+ OME,
Ruta anhidra M
—_—— )
—_— ..
Metanol OME, (Reaccion 1) \ Jdn
“’fJ ) v 8 _T CH2O(CH:0},CHs
J
CH:OH CHsOCH:OCH:
Metanol Agua
Hldrogenamon directa COy OH
2 [ J
(Reaccion 4) .c

Oz Hz CH:COH

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

ISSN: 2518-2803 (en linea)
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En los tres ultimos anos, en un intento de obtener
OMEs a partir de CO,, se ha explorado la hidrogenacion
directa de didxido de carbono mediada por metanol como una
ruta alterna de produccién de estos compuestos (reaccion 4,
Figura 2)8'"12,

SINTESIS INDIRECTA DE
1,1-DIMETOXIMETANO (OME,) EN DOS
ETAPAS

Actualmente la produccion industrial de OME, se
lleva a cabo mediante la oxidacion indirecta de metanol,
la cual ocurre en dos etapas consecutivas: la primera
corresponde a la generacioén de formaldehido, y la segunda a
la condensacién del formaldehido con metanol para producir
1,1-dimetoximetano’®. Durante la primera etapa, se produce
formaldehido en fase gaseosa de dos formas: mediante la
deshidrogenacion directa de metanol (reaccién 5) o mediante
su oxidacion parcial con oxigeno (reaccion 6):

CH30H — HCHO +H,  (5)

CH30H+10y — HCHO +Hy0  (6)

Luego, en la segunda etapa, el formaldehido se
condensa y estabiliza en presencia de metanol liquido
mediante la formacién de un intermedio de metoximetanol a
través de un proceso reversible (reaccion 7), para finalmente
reaccionar con otra molécula de metanol en presencia de
un acido fuerte (H,SO,/H,PO,) y formar de esta manera una
molécula de 1,1-dimetoximetano (reaccién 8)""

CH,OH + HCHO = CH,OCH,0H (7)

HT
CH,OH + CH,0CH,0H — CH,OCH,0CH,+H,0 (8)

Este proceso de oxidacion indirecta de metanol
permite la produccion eficiente de OME,, sin embargo, la
necesidad de usar catalizadores acidos homogéneos genera
etapas adicionales para la separacion de los productos,
ademas de una cantidad excesiva de residuos peligrosos y un
alto potencial de corrosion en los equipos de proceso'’, esto
sin mencionar los problemas asociados al uso y separacion
de formaldehido. Debido a esto, se han explorado algunos
catalizadores &cidos heterogéneos como las resinas de
intercambio catiodnico, derivadas de resinas de fluoroalquenos
sulfonados o aluminosilicatos cristalinos como alternativas
para la segunda etapa de este proceso®.
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SINTESIS DIRECTA DE
1,1-DIMETOXIMETANO (OME,) A PARTIR DE
METANOL EN UNA ETAPA

La sintesis directa de OME, involucra un proceso de
una sola etapa, en la cual el metanol se oxida parcialmente
en fase gaseosa mediante la reaccién con oxigeno sobre
un catalizador sélido bifuncional (reaccién 9) para generar
formaldehido, el cual inmediatamente experimenta un
ataque nucleofilico en dos etapas al grupo carbonilo por
dos moléculas de metanol adicionales (acetalizacion de
formaldehido) convirtiéndose en OME,. Este proceso es de
gran importancia ya que podria ayudar a disminuir el consumo
de energia, minimizar las unidades de proceso requeridas
para la separacién del producto final e intermediarios, atenuar
los impactos ambientales generados y adicionalmente, con un
sistema catalitico adecuado, también reduciria los costos de
capital y los costos operativos de este proceso™.

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

3 CH30H+ 40y — CH;OCH,0CH; + 2H,0  (9)

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

CH30H +1 05 — HCHO + Hy0  (10)

Por otra parte, necesita de una funcionalidad acida
que permita la protonacion del grupo carbonilo (aumentando
su caracter electrofilico) y la posterior adiciéon de las
moléculas de metanol durante el proceso de acetalizacion del
formaldehido (reaccion 11) para la correspondiente formacion
de 1,1-dimetoximetano, Figura 4b.

HCHO + 2 CH,0H — CH,0CH,OCH, + H,0  (11)

Como se muestra en la Figura 4, la formacion de
OME, requiere centros acidos y sitios redox. Sin embargo,
si la actividad redox del catalizador es demasiado alta, el
formaldehido generado continlla su oxidacion hacia otros
productos como acido férmico, mondxido de carbono o
dioxido de carbono. Al mismo tiempo, si la actividad acida
es muy fuerte, se generan productos tales como dimetil

Pontificia Universidad Catdlica del Peru
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Figura 3. Obtencion de éteres de oximetileno OMEs a partir de biomasa.
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Figura 4. Ciclo general propuesto para la conversion de metanol a OME, sobre un catalizador de 6xido metdlico (MO,) a. Oxidacién parcial
de metanol a formaldehido. b. Propuesta de acetalizacién de formaldehido por metanol hacia OME, sobre un sitio de acido de Bronsted. El
mecanismo para el ciclo redox ha sido establecido, el mecanismo del ciclo b aun no ha sido demostrado; los sitios Lewis parecen jugar un rol

importante en este proceso™.

éter o formiato de metilo (a través de la desproporcion del
formaldehido, mediante la reacciéon de Tishchenko)'. Estas
restricciones hacen que la transformacion directa de metanol
a OME, represente un gran desafio en la quimica catalitica y
la ingenieria de reaccion, puesto que requiere un cuidadoso
disefio de centros cataliticos con funcionalidades redox y
acidas, adaptadas para orientar las reacciones simultaneas
hacia la formacion de OME,, y evitando la formacion de
productos no deseados.

ISSN: 2518-2803 (en linea)

CATALIZADORES BIFUNCIONALES PARA
LA SINTESIS DIRECTA DE OME,

En los ultimos afios, se han realizado numerosos
estudios para el desarrollo de catalizadores bifuncionales
selectivos para la sintesis directa de 1,1-dimetoximetano a
partir de metanol, los cuales se han basado en metales nobles,
como renio o rutenio, 6xidos metalicos como molibdeno o
vanadio; y también algunos polioxometalatos (POMs, basados

http://revistas.pucp.edu.pe/quimica 17
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Tabla 2. Catalizadores usados para la oxidacién directa de metanol a OME,

Tipo de Catalizador (r:::tcaenr:;rfd:: Conversion T emperatura Selectividad Ref
P o mol)g Metanol (%) («C) OME, (%) .

Catalizadores basados en Renio (Re)
10% p/p Re/?-Fe,O4 4 48.4 240 9l 14
SbRe,O¢ 4 86.2 >300 >85.4 I
T a,0,(OEt), 4(ReO,), /TiO, 40 23 275 67 I5
10%Re/TiO,-rutilo 53.7 240 83.1 I
10%Re/V,0; 21.5 240 93.7 I
Catalizadores basados en rutenio (Ru)
(4.4% p/p) RuO,/Al,O; 4 20 120 574 16
RuCl, 50 120 77 17
10.5%Re/SiO, 47 40.6 240 89.1 I
Catalizadores basados en Polioxometalatos de Molibdeno y Vanadio (POMs)
H;PMo,,0,,. 13H,0 45 20 240 55 19
H,PVMo, O, 4 21.2 220 8l.1 20
H,PVMo, O, / SiO, 4 68.2 220 58.1 I
Catalizadores basados en Vanadio (V)
16%VO,/TiO, 44 52 150 83 I
10%V,05/TiO,-Ti(SO,), 5.3 60 160 88.6 22
10%V,0;/TiO,-H,SO, 53 61.7 160 85.1 23
Catalizadores basados en molibdato de hierro (Fe-Mo):
FeMo 40 55.7 280 89.7 I
FeMo(relacién molar 1:3) 40 46 255 85 13
Mo:Fe(2)/HZSM-5(80) 40 874 390 93 28

en estructuras de Keggin)''3. A continuacion se mencionan
algunos de los catalizadores que mejores resultados han
dado y cuya actividad catalitica se resume en la Tabla 2.

Catalizadores basados en renio (Re)

Los catalizadores soportados basados en oxidos
de renio (ReO,) fueron los primeros sistemas reportados en
la literatura capaces de lograr la oxidacion parcial directa de
metanol hacia OME,. Se ha postulado que su buen desempefio
en la sintesis de 1,1-dimetoximetano se encuentra asociado a
la presencia de centros cataliticos en dos estados de oxidacion
diferentes, que proporcionan las funcionalidades acidas y
redox requeridas. Por un lado, los centros de renio en estado
de oxidacion (IV) catalizan la oxidacion de metanol hacia
formaldehido, mientras que los centros de Re*” (especies
oxidadas) actuan como sitios acidos de Lewis que catalizan
la acetalizacion del formaldehido hacia OME,™. Un estudio
realizado por Yuan et al.™ muestra que con este sistema
catalitico es posible obtener hasta un 91% de selectividad
para formacion de OME, con conversiones de metanol

18  Revista de Quimica ruer, 2023, vol. 37,n° |

alrededor del 50%. Para este sistema se ha evaluado el uso de
diferentes soportes, tales como SnO,, ZrO,, TiO,, Al,O, y SiO,
obteniendo buenos resultados en términos de selectividad
hacia el OME, (>85%)". Otros estudios, como el realizado
por Nikonova y colaboradores'™ han evaluado el efecto del
precursor de renio sobre la actividad catalitica, encontrando
que el uso de soluciones de alcéxidos de renio bimetalico
(Ta,O,(OEY),,(ReQ,),) favorece la formacion de OME, debido
a la presencia simultanea de sitios redox (ReO," perrenato) y
acidos (6xido de tantalio). Aunque los catalizadores basados
en renio presentan un buen desempefio, su aplicacion
comercial se encuentra limitada por su baja area superficial y
la pérdida de atomos de renio por volatilizacién cuando entran
en contacto con oxigeno a altas temperaturas (>250°C)"'.

Catalizadores basados en rutenio (Ru)
El 6xido de rutenio (RuO,) es reconocido como
catalizador usado para la conversién de monoxido de carbono

(CO) y alcoholes de cadena larga (mayor a cinco atomos de
carbono) en aldehidos y cetonas'®. Un estudio realizado por

Pontificia Universidad Catdlica del Peru
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Liu y colaboradores,® evalud el desempefio de clusteres de
RuO, soportados en SnO,, ZrO,, TiO,, AL,O, y SiO, durante la
oxidacion de metanol a OME,. Durante este estudio, realizado
en fase gaseosa a bajas temperaturas (<127 °C), el mejor
desempefio catalitico se observé en el catalizador soportado
sobre ALO, (~ 4% masa de Ru), alcanzando una selectividad
hacia 1,1-dimetoximetano del 67% a temperaturas cercanas
al punto de ebullicion del metanol (60°C). Los resultados
obtenidos se atribuyeron a la presencia de sitios acidos en el
soporte Al,O,. Otro estudio realizado por Li y colaboradores"’,
evalué el desempefio catalitico del RuCl,. Los resultados
muestran una selectividad para OME, del 77% con una
conversion de metanol cercana al 50 % a una temperatura de
120°C. Este desemperfio se atribuyd a la estructura quimica
de RuCl,, ya que, por un lado, el Ru*® tiene la funcionalidad
para oxidar el metanol a formaldehido (redox) y, por el otro, el
RuCl, (como un &cido de Lewis) promoveria la acetalizacién
de formaldehido con metanol hacia OME,. Aunque los
catalizadores a base de rutenio muestran una buena actividad
catalitica a bajas temperaturas, la selectividad del proceso se
ve afectada por la relativamente alta formacion de formiato de
metilo, lo cual a nivel industrial implicaria un incremento en
el consumo energético y el numero de operaciones unitarias
para las subsecuentes etapas de separacion'.

Catalizadores basados en Polioxometalatos de
Molibdeno y Vanadio (POMs)

Los polioxometalatos que contienen molibdeno o
vanadio con fosforo (P) o silice (Si) como atomos centrales,
han sido utilizados para catalizar la oxidacion del metanol
a formaldehido y en algunos casos hacia OME,. Estos
sistemas cataliticos 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-dimetoximetano' . Algunos estudios realizados
con acido 12-molibdofosférico reportan selectividades para
OME, alrededor del 55 % con una conversion de metanol
alrededor del 20%". Con el objetivo de mejorar el desempefio
de este sistema, se han incorporado en la molécula cationes
metélicos adicionales de hierro y vanadio, los cuales contienen
funcionalidades tanto acidas como redox'®. Particularmente,
un estudio realizado por Liu y colaboradores? evidencio
que la sustitucién de algunos atomos de molibdeno (Mo)
por vanadio (V) en polioxometalatos con estructuras de tipo
Keggin (H,, PV Mo,, O,)) aumenta la selectividad hacia
OME, 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 desempefio en términos de actividad catalitica para

ISSN: 2518-2803 (en linea)

el proceso de oxidacion parcial de metanol a OME,. Este
tipo de catalizadores estan compuestos principalmente por
el pentoxido de vanadio (V,0,), que presenta propiedades
redox, combinandolo con un material de soporte con
funcionalidades acidas'". La caracterizacion de la actividad
catalitica redox para este material ha sido bastante estudiada
durante las ultimas décadas. Algunos autores reportan que
cuando este catalizador es soportado sobre dioxido de
titanio (TiO,) los sitios activos se encuentran asociados a las
especies VO, altamente dispersas en el TiO,. Adicionalmente,
se ha postulado que a temperaturas bajas la formacion de
OME, compite con la formacién de formiato metilo, mientras
simultineamente se inhibe la produccion de formaldehido’'".

En 2007, Fu y Shen? postularon que, para
promover la condensacion de metanol hacia OME,, se hace
necesario incorporar funciones acidas al catalizador V,0,/
TiO,. Especificamente, cuando se incorpora el Ti(SO,), la
selectividad se incrementa de un 11% (V,0,/TiO, ) hasta un
89% (10% de V,0,/TiO,~Ti(S0O,),). Otro estudio realizado por
Lu®, encontré que al usar V,0,/TiO, madificado con H,SO,,
selectividades sobre 90% son posibles a una temperatura de
150 °C.

Un reciente estudio? liderado por la Universidad de
Toronto, en colaboracion con nuestro grupo de investigacion,
evaluo las funcionalidades redox y acidas (Lewis y Brgnsted)
de las especies VO,  dispersas sobre TiO, anatasa. Los
resultados obtenidos sugieren que durante la oxidacién parcial
de metanol se presentan tres ciclos cataliticos acoplados entre
si, cada uno asociado a un tipo de sitio activo presente en el
catalizador. El primer ciclo corresponde a la deshidrogenacion
oxidativa de metanol a formaldehido, que ocurre a través
de los sitios redox V-O que se encuentran en la interfase de
las especies VO, y TiO,. El siguiente ciclo, corresponde la
acetalizacion del formaldehido, producto del primer ciclo, con
dos moléculas de metanol mediante un sitio acido de Brgnsted
(H*) también ubicado en la interfase VO -TiO,. Finalmente,
el tercer ciclo corresponde a la formacion de formiato de
metilo a partir de dos moléculas de formaldehido mediante
la reaccion de Tishchenko. Este ultimo ciclo ocurre asociado
a la presencia de un par acido-base de Lewis (Ti**- O2) en
la superficie expuesta del soporte (TiO,). Los resultados de
este trabajo sirven como base para ajustar los distintos sitios
activos y las velocidades de reaccion para la produccion de
compuestos oxigenados en proporciones adecuadas para la
sintesis 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 oxidacion
parcial de metanol aformaldehido através del proceso Formox®.
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Este proceso se lleva a cabo en reactores multitubulares de
lecho fijo, usando concentraciones bajas de metanol (<7,5%
mol) con un exceso estequiométrico de oxigeno a una
temperatura entre 350°C y 400°C"%. En general, este tipo
de catalizadores presentan un buen desempefio en términos
de selectividad hacia formaldehido (alrededor del 94%) y
conversion de metanol (alrededor del 99%). Adicionalmente,
se ha observado a nivel industrial la generacion de pequefias
cantidades de OME, como subproducto, lo que evidencia la
presencia de una funcionalidad acida, la cual es susceptible
de ser mejorada para incrementar la productividad de
1,1-dimetoximetano®26,

El catalizador comercial de molibdato de hierro esta
compuesto principalmente por una mezcla de 6xidos metalicos,
Fe,(MoO,), y MoO,, usando un exceso de molibdeno, el cual
tiene como objetivo mejorar la vida util del catalizador'3.
Bajo las condiciones de operacién del proceso Formox®, se
ha evidenciado la perdida de atomos de molibdeno, debido
a la formacion de compuestos volatiles (MoO,(OCH,),,
MoO,(OH)(OCH,), MoO,(OCH,) y MoO,(OH)) en la superficie
del catalizador por la reaccion entre el metanol y el MoO,.
Esta pérdida de atomos de molibdeno genera la formacion de
fases ricas en oxidos de hierro, las cuales son selectivas a la
formacion de CO y CO,, afectando asi la selectividad hacia
formaldehido®.

La oxidacion parcial de metanol hacia formaldehido
sobre molibdato de hierro ha sido ampliamente estudiada?,
sin embargo, para la oxidacion directa de metanol a OME, solo
algunos trabajos han sido reportados, como se mencionara
a continuacion. En 2013, Thavornprasert y colaboradores'®
evaluaron 6xidos mixtos de molibdato de hierro evidenciando
que al usar altas concentraciones de metanol (40% mol), se
incrementan la selectividad hacia OME,. El mejor desempefio
catalitico se encontré usando un catalizador no soportado,
con una relacion molar Mo/Fe de 3.4 a una temperatura de
255°C. En estas condiciones, la selectividad para el OME,
alcanzoé un valor de 85% con una conversion de metanol
alrededor del 46%. Los autores atribuyeron las propiedades
redox del catalizador a los centros de hierro (Fe), mientras
que las propiedades acidas fueron atribuidas a las vacantes
anidénicas que actuan como sitios Lewis generados por la
deshidroxilacion de la superficie del catalizador.

En 2020, Yuan vy colaboradores®, realizaron
un estudio usando zeolita HZSM-5 como soporte para
el catalizador de molibdato de hierro. Para este tipo de
formulaciones, se atribuy6 la funcionalidad acida al soporte
de zeolita (HZSM-5(80)), mientras que la funcionalidad redox
fue asociada a la fase hierro-molibdeno. EI mejor desempefio
catalitico estuvo asociado al catalizador con relacion molar
Mo/Fe de 2 (Mo:Fe(2)/HZSM-5), alcanzando una selectividad
hacia OME, del 93% con una conversion de metanol alrededor
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de 85%. En otro estudio?®®, estos mismos autores evaluaron el
efecto de diferentes soportes como SiO,, Al,O,, zeolita HY,
HZSM-5(40) y HZSM-5(80) en el desempefio catalitico del
molibdato de hierro encontrando que a una temperatura de
390°C, el molibdato de hierro soportado en la zeolita HZSM-
5(80) posee la mejor actividad hacia la formacion de OME,.
Los autores atribuyen este desempefio a la interaccion entre
las fases de hierro y éxido de molibdeno, especificamente
a la formacién de especies Mo*S las cuales se consideran

determinantes para mejorar la selectividad hacia OME,.

CONCLUSIONESY PERSPECTIVAS

El uso de los éteres de oximetileno (OMEs) como
sustitutos parciales o totales del combustible Diesel, ofrece
varias ventajas en términos de reduccion de emisiones de
hollin y 6xidos de nitrégeno (NO,) durante la combustion. De
igual manera, cuando éstos son producidos a partir de fuentes
renovables y, mediante procesos con una demanda energética
menor a la actual, también generan un impacto positivo en la
reduccion de las emisiones totales de CO,. Actualmente, la
produccion industrial de OMEs usa como una de sus materias
primas el 1,1-dimetoximetano cuya sintesis involucra una alta
demanda energética asociada principalmente a las etapas de
separacion. Es por esta razén que el desarrollo de un proceso
de una sola etapa para la produccion de OME, ha tomado
relevancia durante los ultimos anos, siendo el desarrollo de
catalizadores heterogéneos bifuncionales un factor clave
para alcanzar este objetivo. A la fecha, se han desarrollado a
nivel de laboratorio diferentes formulaciones de catalizadores
basados en oxidos metdlicos los cuales han generado
resultados prometedores en términos de rendimiento y
selectividad hacia el 1,1-dimetoximetano. Sin embargo,
se hace necesario que los esfuerzos sean encaminados a
resolver los retos que involucra el escalamiento exitoso a
nivel industrial de los resultados ya obtenidos, de tal forma
que puedan ser evaluados aspectos fundamentales como la
economia de procesos, los costos de capital y el ciclo de vida,
para asi lograr la produccion continua de OME, a partir de
fuentes renovables en un futuro cercano.
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