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RESUMEN

La oxidación de metano a metanol por medio de una forma directa, económica y con 
bajo gasto energético es un objetivo perseguido por la industria desde sus orígenes. El 
metano es el principal componente del gas natural, mientras que el metanol es combus-
tible y materia prima en la industria química. En el presente artículo de revisión se pre-
sentan los resultados de trabajos realizados para lograr dicho proceso, identificando los 
aspectos más relevantes que se involucran. Se encontraron bajos valores de conversión 
de metano y selectividad a metanol debido, principalmente, a dos factores: el primero 
es la dificultad de activar el metano y, el segundo, poder controlar el proceso para evitar 
reacciones secuenciales de oxidación que generen otros productos. Para incrementar el 
rendimiento del proceso, es necesario optimizar las condiciones de síntesis de los mate-
riales, incluyendo temperatura, tiempo y cargas del componente activo, lo cual influirá en 
el comportamiento físico y químico de los catalizadores. También es necesario controlar 
las variables del proceso de oxidación catalítica, como el tipo de material del reactor, 
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flujos de alimentación, tiempos de permanencia de los gases dentro del reactor, y evitar 
así reacciones competitivas que disminuyan la selectividad al alcohol. 

Palabras clave: metano, metanol, oxidación selectiva, catalizadores sólidos.

ABSTRACT

The oxidation of methane to methanol using a direct, economical and low energy cost is 
an objective pursued by the industry since its inception. Methane is the main component 
of natural gas, while methanol is both fuel and raw material in the chemical industry. This 
review article presents the results of work done to achieve this process, identifying the most 
relevant aspects involved. Low values   of methane conversion and selectivity to methanol 
were found mainly due to two factors: the first is the difficulty of activating methane and the 
second, being able to control the process to avoid sequential oxidation reactions that gene-
rate other products. To increase the performance of the process is necessary to optimize 
the synthesis conditions of the materials including temperature, time and loads of the active 
component, which will influence the physical and chemical behavior of the catalyst. It is also 
necessary to control the variables of the catalytic oxidation process, such as the type of re-
actor material, feed flows, the residence times of the gases inside the reactor, and thus avoid 
competitive reactions that decrease the selectivity to the alcohol.

Keywords: Methane, methanol, selective oxidation, solid catalysts.

INTRODUCCIÓN

La oxidación catalítica de metano para la pro-
ducción de metanol o formaldehído ha capta-
do la atención de los investigadores desde el 
inicio de la catálisis. El metano es el principal 
constituyente del gas natural, mientras que 
el metanol es empleado como combustible y 
como materia prima en la industria química. 
En las décadas recientes, el mecanismo para 
la oxidación parcial de metano a metanol o 
formaldehído sobre catalizadores de óxido 
de metal ha sido tema de interés de muchos 
investigadores  [1]. Sin embargo, a pesar de 
los extensos estudios teóricos y experimen-
tales,  los procesos químicos implicados no 

han sido totalmente comprendidos y todavía 
dan lugar a controversia. 

Algunos estudios sugieren que el meta-
no se oxida directamente a formaldehído 
y metanol y luego a CO y el CO2  mediante 
reacciones consecutivas  [2]. Otros autores 
proponen la existencia de  un proceso pa-
ralelo consecutivo [3], mientras que algunos 
sugieren que la oxidación de metano sobre 
catalizadores de PdO sigue un mecanismo 
de oxidación reducción de tipo Mars-
Van Krevelen [4].

En este artículo se presentan diferentes 
resultados de trabajos realizados para lograr 
la oxidación directa de metano a metanol, y 
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se ha dividido en cuatro secciones: 1) gene-
ralidades de metano; 2) producción de me-
tanol; 3) resultados de las investigaciones 
publicadas sobre el proceso de oxidación 
directa de metano, y 4) conclusiones. Cabe 
destacar que se han reportado valores bajos 
de conversión de metano y selectividad de 
metanol para ser considerado un proceso 
viable industrialmente, lo cual genera una 
amplia oportunidad para estandarizar las 
técnicas de síntesis de catalizadores, así 
como las variables del proceso buscando 
obtener valores altos de rendimiento.

1. METANO

El gas natural está compuesto principalmen-
te por metano, con reservas probadas de gas 
natural que actualmente se estima en 186,9 
trillones de metros cúbicos (tcm), cantidad 
suficiente para cubrir la producción actual 
durante 52,8 años [5]. 

Como los combustibles fósiles, el gas 
natural es raramente puro; es comúnmente 
asociado con petróleo y a menudo contie-
ne otros hidrocarburos, incluyendo etano, 
butano y propano. El gas natural es un 
combustible esencial para la sociedad mo-
derna, pues durante los últimos cincuenta 
años del siglo XX proporcionó aproxima-
damente el 25 % de la demanda de energía 
de Estados Unidos y se ha utilizado para la 
generación de energía eléctrica, procesos 
de calor industrial, calefacción, cocina do-
méstica y como combustible para el trans-
porte [6].

Las reacciones principales en las cuales 
interviene el metano se presentan en la 
Tabla 1. Se destaca que las oxidaciones 
parciales son  difíciles de controlar y nor-
malmente ocurren de manera completa, y 
esto genera como producto dióxido de car-
bono y agua.

Tabla 1. Reacciones de metano

Reacción Consideración

Oxidación
Los productos dependen de la concentración de 
los reactivos y las condiciones del proceso como 
temperatura o presión.

Reacciones ácido-base
En mezclas de gas a baja presión una variedad de iones 
positivos derivados de metano ha sido observada: catión 
metilo CH+3 y metano protonado CH+5 [7].

Halógenos
El mecanismo se denomina halogenación con radicales 
libres. Se inicia con la luz UV o algún otro iniciador 
radical [8].

Fuente: elaboración propia.
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De acuerdo con lo anterior, una reacción de 
gran interés es la oxidación selectiva de me-
tano a metanol, para la cual se han propues-
to diferentes enfoques; sin embargo, hasta 
ahora ninguno es factible industrialmente, 
ya que el metanol es menos estable que los 
otros productos de oxidación. Por tal razón, 
desarrollar una ruta directa para producir 
metanol a partir de metano ha sido referido 
como un proceso muy complejo debido a su 
enorme dificultad [9].

2. PRODUCCIÓN DE METANOL

Robert Boyle descubrió el metanol en 1661, 
aunque no hay constancia escrita de cualquier 
uso doméstico o industrial antes del siglo XIX. 
En 1834, Dumas y Peligot establecieron por 
primera vez la identidad química y molecular 
del metanol. El primer método de producción 
de metanol fue la destilación destructiva de 
la madera; “espíritu de la madera” o “alcohol 
de madera” fue el nombre dado al metanol 
durante muchos años, refiriéndose a este 
método de síntesis. El químico francés 
Paul Sabatier aisló el metanol sintético por 
primera vez en 1905 y la fábrica badense 
de bicarbonato de sodio y anilina (BASF) 
comercializó la primera planta de metanol 
sintético en 1934 [10].

La producción de metanol en Estados 
Unidos se inició en 1927 por la Corporación 
Comercial de Solventes (CSC) y DuPont. El 
proceso llevado en CSC incluye la producción 
de CO2 y luego hidrogenarlo a metanol a 300 
atmósferas empleando catalizadores de óxi-
do de metal. El proceso de DuPont utiliza car-
bón para producir una materia prima gaseosa 
conocida como gas de síntesis, compuesta 

principalmente de monóxido de carbono e 
hidrógeno. El gas de síntesis se purifica y se 
pasa a través de un catalizador de síntesis de 
metanol, que es el producto final [11].

En 1966, la industria química imperial 
(ICI) presentó los óxidos de zinc y cobre 
como catalizadores que eran mucho más 
activos en la síntesis de metanol. La aplica-
ción de estos catalizadores llevó a la ruta de 
síntesis de metanol por medio de alta pre-
sión; sin embargo, estos nuevos materiales 
catalíticos de óxido de cobre y zinc fueron 
altamente susceptibles al envenenamiento y 
la desactivación, lo cual generó la necesidad 
de realizar un estrecho control de los reacto-
res para la producción de metanol [12].

La oxidación directa de metano a meta-
nol es una ruta atractiva porque elimina un 
paso de mucha demanda de energía que ac-
tualmente es requerido para la producción 
de metanol; dicho paso es reformar el me-
tano en gas de síntesis. Los estudios mues-
tran que la producción de metanol a través 
de un proceso directo sería competitiva con 
respecto a los actuales métodos de produc-
ción de metanol si se logra al menos el 5,5 % 
de rendimiento con selectividades a metanol 
superiores al 80 % [13].

Actualmente la industria del metanol abar-
ca todo el mundo, con producción en Asia, 
América del Norte y del Sur, Europa, África y 
Oriente Medio. En todo el mundo, hay más de 
90 plantas de metanol que tienen una capaci-
dad de producción combinada de alrededor 
de 110 millones de toneladas métricas (casi 
36,6 mil millones de galones o 138 mil millo-
nes de litros). La demanda mundial de meta-
nol alcanzó los 70 millones de toneladas mé-
tricas en 2015, lo que impulsó en gran parte 
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las aplicaciones energéticas emergentes del 
metanol, que ahora representan el 40 % del 
consumo de este alcohol. Cada día, cerca 
de 200.000 toneladas de metanol se utilizan 
como materia prima química o como com-
bustible de transporte [14]. 

3. OXIDACIÓN SELECTIVA                 
DE METANO

En este apartado se presentan los resulta-
dos más relevantes acerca de la oxidación 
selectiva de metano a metanol indicando los 
tipos de catalizadores empleados, las condi-
ciones del proceso, así como los valores de 
conversión de metano y selectividad a me-
tanol. De la misma manera, se abordan las 
consideraciones físicas y químicas relacio-
nadas con tales resultados. 

3.1. Metales y óxidos metálicos como 
catalizadores

Un catalizador funcional para la oxidación 
parcial de metano a metanol atrajo inte-
reses desde inicios del siglo XX, particu-
larmente con una de las primeras paten-
tes concedidas a Lance  y  Elworthy  [15]  en 
1905, seguido por una patente británica en 
1906 [16]. La patente de 1905 afirmaba que 
el formaldehído, ácido fórmico y el metanol 
podrían ser obtenidos por oxidación del 
metano con peróxido de hidrógeno en 
presencia de sulfato ferroso [15]. Asimismo, 
una serie de procesos a presión atmosférica 
fueron patentados al comienzo de 1900, 
como los de Gleck en los que el gas natural 
y el aire eran pasados por gránulos de piedra 
pómez o cobre a 800 °C [15].

Pruebas de nuevos trabajos en cataliza-
dores para la oxidación parcial de metano a 
metanol no fueron visibles hasta 1921, cuan-
do se hizo evidente que las posibilidades de 
producción de metanol a partir de gas na-
tural fueron de considerable interés para el 
departamento canadiense de minas [17]. Un 
gran número de métodos para la producción 
de metanol y formaldehído fueron investiga-
dos (ver Fig. 1).

Fig. 1. Métodos para la producción de metanol y 
formaldehído

Fuente: elaboración propia.

De acuerdo con las diferentes propuestas 
presentadas en la Fig. 1, los rendimientos 
obtenidos eran demasiado pequeños para 
ser de importancia comercial; no obstante, 
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la oxidación por ozono parecía ser el camino 
más prometedor [15].

En 1929 y 1930, se otorgaron patentes 
para el primer proceso de alta presión, en 
el cual una mezcla de gases que contienen 
gas natural y oxígeno, en igual volumen, se 
pasa por un catalizador a presiones entre 
60 y 300 atm y a temperaturas entre 250 y 
500 °C. Los catalizadores contenían óxido 
de zinc y plomo u óxido de plomo. Los óxi-
dos de níquel, cromo o talio también fue-
ron propuestos como promotores útiles de 
la reacción. En general, las patentes de esa 
época proponen el uso de catalizadores que 
contienen metales del cuarto, sexto y octavo 
grupo de la tabla periódica mezclados con 
los metales del segundo y tercer grupo [15]. 

En la  Fig. 2  se muestran  los  resultados 
más relevantes y se observa la relación en-
tre el porcentaje de conversión de metano y 
la selectividad a metanol, las dos unidades 
expresadas en porcentaje en moles.

En la Fig. 2 se pueden identificar valores 
inferiores al 20,0 % de conversión de me-
tano y como valor máximo de selectividad 
a metanol 55,0 % los dos valores expresa-
dos en mol. En el caso de la referencia [16] 
no se reportaron valores de selectividad ni 
conversión; sin embargo, se indica el uso 
de óxidos metálicos de zinc, plomo y cromo 
como catalizadores en un rango de tempe-
ratura entre 250 y 500 °C, a una presión en-
tre 60 y 300 atmósferas.

Fig. 2. Datos experimentales para la conversión de metano a metanol
Fuente: elaboración propia, a partir de [15]-[17].
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En [15] se presenta en promedio el valor más 
alto de conversión de metano: 18,40 % en mol 
con una selectividad de metanol de 11,65 % 
en mol. Las condiciones de trabajo emplea-
das fueron una mezcla en moles de oxígeno, 
metano y nitrógeno en una proporción de 
13,0 %, 35,0 % y 52,0 %, respectivamente, uti-
lizando catalizadores de cobre electrolítico a 
350 °C y 185 atm de presión. Además, modi-
ficando la alimentación del reactor a 3,7 %, 
75,0 % y 20,0 % de oxígeno, metano y nitró-
geno, respectivamente, y usando el mismo 
catalizador, se obtuvo el 5,0 % de conversión 
de metano y una selectividad a metanol de 
32,3 % expresados en moles [15] . Lo anterior 
demuestra la importancia de los porcentajes 
de alimentación del reactor en el proceso 
de oxidación selectiva de metano a meta-
nol, ya que bajo las mismas condiciones de 
temperatura, presión y catalizador, pueden 
ser obtenidos como productos de oxidación 
dióxido de carbono o monóxido de carbono, 
y solo varía este parámetro. Esto es debido 
a las reacciones continuas que se producen 
al generar la oxidación completa del metano 
y disminuir el rendimiento a productos útiles 
como el metanol, lo cual puede cambiarse 
y dependerá fundamentalmente del catali-
zador, la concentración de oxígeno y la tem-
peratura [18]. Otro aspecto importante es la 
velocidad espacial por hora, ya que garanti-
zando un proceso rápido en la superficie del 
catalizador, puede esperarse una mayor se-
lectividad a productos intermedios de oxida-
ción, como el metanol.

En [17] hay dos casos similares a los 
mencionados anteriormente. El primero, 
utilizando cobre como catalizador, mues-
tra que con una alimentación al reactor de 
2,8 %, 82,0 % y 15,0 % de oxígeno, metano 

y nitrógeno, respectivamente, a 475 °C y 
141 atm de presión se obtiene el 1,6 % de 
conversión de metano en mol y una selec-
tividad de 55,7 % en mol, el valor más alto 
reportado. En el segundo proceso se modi-
fican las condiciones de la alimentación a 
8,6 %, 55,0 % y 26,0 %, de oxígeno, metano 
y nitrógeno, respectivamente, a 184  atm  y 
se obtiene una conversión de metano de 
3,5 % (la más alta), pero con una selectivi-
dad a metanol de 22,0 % (valor inferior), de 
la misma manera expresados en mol. Con 
base en esto, el tipo de reactor, temperatu-
ra, concentración de alimentación de oxí-
geno y flujo de gas afectan la eficiencia del 
proceso de oxidación selectiva de metano 
a metanol [17].

Teniendo en cuenta lo anterior, el uso de 
metales y óxidos metálicos como cataliza-
dores han tenido y tienen gran interés debi-
do a sus propiedades redox, las cuales a su 
vez están relacionadas con las propiedades 
ácido-base de los materiales catalíticos. 
Particularmente, en las reacciones de oxida-
ción de hidrocarburos (selectivas o no) los 
metales u óxidos metálicos juegan un papel 
importante durante el proceso, ya que gene-
ran el paso fundamental de abstracción de 
hidrógeno para iniciar la oxidación; las con-
diciones del proceso influirán en los produc-
tos de la reacción, así como las relaciones 
de oxidante e hidrocarburo.   

Según lo anterior, se evidencia el gran 
interés por lograr la oxidación selectiva de 
metano a metanol desde principios del si-
glo XX. Hoy en día es el mismo interés o 
aún mayor, en la medida en que [19] sugiere 
que el proceso es el Santo Grial en los pro-
cesos catalíticos.
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El uso de diferentes metales y óxidos de 
metales continuó a medida que avanzaba 
el siglo XX; por ejemplo, el óxido de plata 
(Ag2O) y óxido de cromo (Cr2O3) deposita-
do sobre la piedra pómez fueron sugeridos 
como catalizadores para la oxidación de me-
tano a metanol y formaldehído; el método 
propuesto involucra el paso de una mezcla 
de metano y oxígeno (98,2 % en volumen) 
sobre el catalizador a presiones entre 25 y 
75 atm y temperaturas de entre 375 y 398 °C. 
Con el fin de aumentar la selectividad a for-
maldehído, en lugar de metanol, se empleó 
trióxido de molibdeno [20].

En otros estudios se evaluó la eficacia de 
una serie de catalizadores para la oxidación 
parcial de metano; dentro de los catalizado-
res incluidos están: ZnO, Co3O4, Ag2O, MoO3, 
ThO2, Cr2O3, Ag2O/Cr2O3, CuO, Al2O3, Fe2O3, 
MnO2, V2U5, BaO, U2O8, Al3PO4, lana de vidrio, 
asbesto y piedra pómez. Por otra parte, los 
tubos del reactor eran construidos de ní-
quel, cobre o acero inoxidable. Se realizaron 
evaluaciones de los catalizadores en el ran-
go de temperatura de 375 a 500 °C, las ve-
locidades volumétricas fueron entre 15.000 
y 50.000 h-1 y la carga de metal en el cata-
lizador fue entre 0,5 y 50 % en masa. Como 
era de esperarse, diferentes condiciones 
óptimas para la producción de metanol se 
encontraron para cada catalizador; sin em-
bargo, los resultados más relevantes fueron 
una alta conversión de metano, 32,6 % en 
mol empleando Cr2O3, mientras que Ag2O y 
MoO3 fueron más favorables para la produc-
ción de formaldehído [21]-[22].

En otros estudios con Cr2O3 en una rela-
ción de 3,0 % y 10,0 % en masa depositado 
en piedra pómez y MoO3, se encontró que al 

depositar el 3,0 % del óxido en piedra pómez 
hubo una disminución en el rendimiento a 
formaldehído y metanol cuando se aumentó 
el contenido de oxígeno en la mezcla de ga-
ses dentro del rango de 2,5 % a 5,0 % a 200 
atm. El valor más relevante obtenido fue una 
conversión de 48,2 % en mol de metano uti-
lizando Cr2O3 [21]. Un hecho importante por 
resaltar es que en un estudio hecho para la 
oxidación del metano con oxígeno se encon-
tró que la conversión total de metano en pro-
ductos que contienen oxígeno no excede el 
2,0 % en mol [23]. Lo anterior se explica con 
base en que los otros productos de reacción 
son termodinámicamente más estables que 
los productos de oxidación intermedia.

En otros estudios se propuso una modifi-
cación de los procesos anteriores de oxida-
ción parcial catalítica de metano con oxíge-
no sobre catalizadores heterogéneos, ahora 
en presencia de hidrógeno. En uno de los ar-
tículos divulgados el CH4, O2 y H2, se hicieron 
pasar simultáneamente por un catalizador 
de cromo y zinc entre 250 y 300 atm, y 350 
y 370 °C. Una típica composición de alimen-
tación del reactor fue entre 4,0 % y 5,0 % de 
hidrocarburo, 95,0 % y 96.0 % de H2,  y 0,3 y 
0,5 % de O2  [24].  Desafortunadamente, los 
datos de conversión de metano y selectivi-
dad a metanol no fueron reportados.

En los años 60 y 70, algunos investiga-
dores sugirieron que aunque la oxidación 
de metano a metanol es factible, la cinética 
del proceso indica que la reacción homogé-
nea en fase gaseosa favorece la formación 
de formaldehído en lugar de metanol. Tam-
bién encontraron que la formación de meta-
nol se favoreció cuando fue catalizada por 
Cr2O3 sobre piedra pómez  [25]. Los resulta-
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dos obtenidos a 430 °C y 1,5 atm revelaron 
que el 12,5 % del metano que reacciona se 
convierte en metanol. En estos ensayos, se 
utilizó aire como fuente de oxígeno, mante-
niendo una relación entre metano y oxíge-
no de 10:1. Una conversión significativa de 
CH4 se presentó con perlas de vidrio, 10,3 % 
en mol, aunque también se registró que la 
selectividad era principalmente a óxidos de 
carbono. Se destaca que la presencia del ca-
talizador, aunque no afecta la oxidación del 
metano, aumentó sustancialmente la selec-
tividad a metanol [25].

De la misma manera, se encontró que el 
cloro gaseoso es un promotor efectivo de 
la oxidación parcial de metano. En un en-
sayo a 430 °C, la oxidación de metano au-
mentó de 8,9 % en mol en ausencia de cloro 
a 18,3 % en mol con la presencia de este, 
en una proporción de alimentación de 6,6 % 
v/v; mientras que la cantidad de metano 
que reaccionó y se convirtió a metanol au-
mentó de 12,7 % a 40,2 % en mol. En [26] se 
sugiere que el cloro promovió la actividad 
catalítica del catalizador de Cr2O3 soporta-
do en piedra pómez [26].

Por otra parte, en un estudio en el cual 
fue utilizado un  catalizador de Pd soporta-
do en Al2O3,  se pudieron correlacionar los 
datos experimentales con una ecuación que 
asumió que el paso crítico de la reacción era 
la adsorción de metano y metanol en la su-
perficie [27]. Este estudio es una muy buena 
aproximación al mecanismo Langmuir-Hins-
helwood, donde la velocidad de la reacción 
es controlada por las especies adsorbidas 
en la superficie, lo cual indica claramente la 
necesidad de que los dos reactivos, el meta-
no y el oxígeno, se adsorban sobre la super-

ficie del material catalítico para su posterior 
reacción y formación de metanol.

Otras propuestas sugieren la adición de 
iniciadores homogéneos en la alimentación 
del reactor, como dimetil éter en proporcio-
nes entre 0,2 % y 0,5 % v/v. El uso de esta 
sustancia disminuyó la temperatura de re-
acción en más de 100°C y duplicó la pro-
ducción de productos de oxidación parcial. 
El catalizador utilizado fue un  aluminosi-
licato  modificado con óxidos metálicos y 
fosfatos. Averbuch et al. sostienen que el 
dimetil éter actuó como un iniciador y pro-
dujo radicales metilo y óxidos [28]-[29].

La ICI, que fue la principal licenciadora 
de metanol a partir de la tecnología de gas 
de síntesis, también tiene una patente para 
la oxidación parcial de metano a metanol 
y formaldehído. Una mezcla de metano 
(96,0 %-98,0 % v/v) y oxígeno puro se pasan 
por diferentes catalizadores, incluyendo 
óxido de molibdeno a 50 atm y temperatu-
ras en el rango de 430-500 °C. Los datos 
obtenidos muestran que, a pesar de que es 
posible producir metanol y formaldehído, 
las conversiones y selectividades obteni-
das son muy bajas [29].

De la misma manera, en 1975, la indus-
tria British Gas Corporation llevó a cabo 
una patente para la invención de un cata-
lizador que permitiera la oxidación parcial 
de metano a metanol y formaldehído [30]. 
El catalizador para la oxidación estaba 
compuesto de óxido de tungsteno o molib-
deno, junto con el óxido de un metal de va-
lencia variable, como cobre, hierro, níquel, 
cobalto, cromo, vanadio o bismuto. En este 
caso, la evaluación de los materiales ca-
talíticos se llevó a cabo con una mezcla 
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de metano y oxígeno, los cuales eran pa-
sados sobre el catalizador de oxidación a 
una presión de 5 atm o más y en el rango 
de temperatura de 460-550 °C. Las con-
diciones del proceso eran seleccionadas 
de modo tal que el oxígeno no superara 
el 75,0 % de la alimentación en el reactor. 
Una cantidad significativa del producto 
oxigenado consistió de compuestos útiles, 
como el metanol, formaldehído, acetalde-
hído y etileno [30].

En la Fig. 3 se resumen los resultados más 
relevantes de conversión de metano versus 
la selectividad a metanol; las dos unidades 
expresadas en porcentaje en moles. Es im-
portante mencionar que dos de las referen-
cias citadas no exhiben valores de selecti-

vidad a metanol; sin embargo se presentan, 
porque sí reportan valores de conversión de 
metano empleando óxidos metálicos como 
el cromo, zinc y molibdeno.

En la Fig. 3 la tendencia está dada por 
valores inferiores al 10,0 % en mol de con-
versión de metano y valores de selectividad 
a metanol muy variantes, lo cual indica que 
las investigaciones realizadas no alcanza-
ron altos rendimientos. Se destaca como 
mayor valor de conversión de metano 48,2 % 
en mol y como mayor valor de selectividad 
75,0 %; no obstante, el mayor valor de rendi-
miento (producto entre conversión y selecti-
vidad) de todos los ensayos realizados fue 
del 2,62 %, lo cual muestra la gran dificultad 
de controlar el proceso.   

Fig. 3. Datos experimentales para la conversión de metano a metanol
Fuente: elaboración propia, a partir de [21]-[22],[30]-[31].
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Como se mencionó anteriormente, [21] y 
[22] no presentan valores de selectividad a 
metanol, mientras que [30] muestra cinco re-
sultados diferentes. Dentro de los resultados 
se destaca que el óxido de molibdeno se usa 
como soporte que cumple la función de in-
crementar el área superficial de los materia-
les catalíticos y a su vez es el vehículo de la 
fase activa, que en este caso fue ZnO, Fe2O3, 
el UO2, VO2. Las comparaciones de los resul-
tados son un poco difíciles, ya que así como 
cambian las especies activas, también lo 
hacen las condiciones del proceso; además, 
como se dijo, estas influyen directamente en 
la actividad de los materiales catalíticos y, 
por ende, en los resultados obtenidos.

Por citar un ejemplo, la mayor selectivi-
dad a metanol se logró con el catalizador 
MoO3-UO2, con un valor de 75,0 % y una con-
versión de metano de 3,5 %, los dos valores 
en moles  (ref. 31 c), con una alimentación 
del reactor de 3,9 %  y 96,1 % v/v de O2 y 
CH4, respectivamente, a 470 °C y 54 atm de 
presión con una velocidad espacial horaria 
de 23.200 h-1. Por otra parte, los resultados 
obtenidos por el catalizador MoO3-VO2  fue-
ron una selectividad a metanol de 49,0 % 
en mol, con una conversión de metano de 
2,6 % en mol (ref. 31 d), con una alimenta-
ción del reactor de 2,4 % v/v de O2 y 97,6 % 
v/v de CH4 a 493 °C y 51 atm y una velocidad 
espacial horaria de 47.600 h-1.

Con base en los resultados, es evidente 
que el óxido de vanadio soportado en óxido 
de molibdeno produce un rendimiento me-
nor en relación con el óxido de uranio; sin 
embargo, todas las condiciones del proceso 
son diferentes, lo cual motiva la siguiente 
pregunta: ¿cuál de los dos catalizadores es 

mejor? Partiendo de los resultados, no es 
posible dar una respuesta definitiva, para 
esto sería necesario comparar los dos cata-
lizadores bajo las mismas condiciones. 

Por otra parte, se destaca que solo el óxi-
do de molibdeno MoO3 sin especies activas 
dio el menor valor de selectividad a metanol, 
19,0 % en mol, con una conversión de meta-
no de 2,3 % en mol  (ref. 31 e)  con una ali-
mentación del reactor de 2,0  % v/v de O2 y el 
98,0 % v/v de CH4 a 460 °C y 54 atm con una 
velocidad espacial horaria de 25.500 h1.

3.2. Metales y óxidos metálicos      
soportados como catalizadores

En este apartado se presentan resultados de in-
vestigaciones hechas para lograr la oxidación 
selectiva de metano a metanol, en las cuales 
el interés se centró principalmente en el uso 
de materiales catalíticos soportados. En estos 
materiales se diferencian dos componentes 
principales: el soporte y la fase activa. Algunos 
autores sugieren que el soporte solamente es 
el vehículo sobre el cual se ubica la fase activa, 
mientras que otros manifiestan que pueden 
hacer parte del proceso catalítico. Según 
esto, se presentan y discuten los resultados 
conseguidos para la obtención de metanol a 
partir de la oxidación directa de metano.

Leonov et al. [31] evaluaron un catalizador 
de Zn-Ni-Cd a 350 °C y 100 atm. Para esto se 
empleó una mezcla de metano y oxigeno que 
contenía el 3,0 % v/v del oxidante; el producto 
de reacción generó entre un 54,0 % y un 
58,0 % en mol de metanol; no obstante, no se 
muestra el valor de conversión de metano. 
En otro estudio, Liu et al. [32] evaluaron un 
catalizador de MoO3-SiO2. Dentro de los 
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resultados relevantes, se encontró que a 
600 °C y 1 atm, la selectividad a metanol fue 
del 46,8 % en mol, con una conversión de 
CH4 de 16.4 % en mol. De la misma manera, 
Iwamoto [33] evaluó mezclas gaseosas que 
contenían CH4, N2O, vapor de agua y helio 
en una proporción molar de 1.0/2.0/4.7/2.3 
a través de un catalizador de V2O5-
SiO2 a 450, 500 y 550 °C. Los valores de 
selectividad a metanol fueron de 0,0 %, 
39,8 % y 85,6 % en mol, con conversiones 
de metano de 0,5 %, 1,6 % y 11,2 % en mol, 
respectivamente.

Por otra parte, con el catalizador MoO3-
SiO2  y con una mezcla similar de gases: 
CH4, N2O, vapor de agua y helio en relacio-
nes 1.0/2.0/1.67/5.33 a 550 °C y 1 atm, se 
generó una selectividad a metanol de 79,6 % 
en mol con una conversión total de CH4 de 
26,7 % en mol [34].

En otra investigación realizada para eva-
luar la obtención de metanol, Gesser et al. 
[35] emplearon gas natural y metano puro, 
con 5,0 % v/v de oxígeno en la mezcla de 
reacción a 450 °C y 50 atm; se obtuvo una 
selectividad a metanol de 85,0 % en mol, con 
una conversión de gas natural de 10,0 % en 
mol y 80,0 % de selectividad a metanol cuan-
do se empleo metano puro, con niveles de 
conversión similar.

De acuerdo con esto, sobre el papel tan 
importante que tienen las condiciones del 
proceso, en 1990 Hunter et al. [36] presenta-
ron el efecto de la composición de la pared del 
reactor en la oxidación homogénea del gas na-
tural evaluada a una presión de 30 atm y una 
temperatura entre 350 y 400 °C; de la misma 
manera, se evaluó el efecto de catalizadores 
sólidos en la oxidación del gas natural en un 

sistema heterogéneo a 30 atm y diferentes 
temperaturas.

La alimentación del reactor consistió en 
una mezcla binaria de gas natural o meta-
no y oxígeno; en algunos ensayos una pe-
queña cantidad de nitrógeno fue agregado 
al metano o gas natural para que actua-
ra como un estándar interno que permite 
una estimación más precisa de la conver-
sión  [36]. Sorprendentemente, los valores 
de selectividad a metanol fueron superio-
res al 89,5 % en mol, cuando el reactor em-
pleado era construido con vidrio, con una 
conversión de metano del 10,0 % en mol 
a 50  atm  de presión y 350°C.  Cuando se 
empleó teflón se obtuvo el 8,0 % en mol de 
conversión de metano y el 93,0 % en mol de 
selectividad a metanol, a 30 atm  y 361 °C. 
Además, cuando se usaron condiciones 
similares, pero con otros materiales como 
acero inoxidable, se obtuvo el 94,5 % en mol 
de selectividad a metanol y 2,0 % en mol 
de conversión de metano; mientras que al 
utilizar plata y cobre, se consigupo el 20,0 % 
y el 22,0 %, respectivamente, en mol de 
selectividad a metanol y 1,5 % y 1,0 % en mol 
de conversión de metano [36]. De  acuerdo 
con los resultados, se puede mostrar que el 
tipo  de material del reactor afecta tanto la 
selectividad a metanol como la conversión 
de metano, debido a los diferentes calores 
de adsorción de cada molécula sobre cada 
tipo de material, lo cual puede direccionar el 
proceso a uno u otro producto.

De la misma manera, catalizadores de Cu/
SiO2, Co/Al2O3, TiO2 y SnO2 fueron evaluados 
a temperaturas entre 250 y 400 °C. Los 
resultados indican que el Cu/SiO2 logró una 
selectividad a metanol de 95,0 % en mol con 
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una conversión de metano de 6,0 % en mol, 
similar a la que se obtiene con Co/Al2O3, 
96,0 % y 6,0 % en mol, respectivamente; 
mientras que el catalizador TiO2 no produce 
metanol y logra una conversión de 2,5 % en 
mol de metano. Finalmente, SnO2 alcanzó un 
valor de selectividad a metanol de 83,0 % y 
una conversión de metano de 4,0 %, los dos 
porcentajes en moles [36].

Por otra parte, Spencer et al. [38] eva-
luaron el efecto del sodio en la oxidación 
parcial de metano sobre MoO3-SiO2 en 
presencia de oxígeno molecular, así como 
la propuesta de un análisis cinético en el 
cual el metano se oxida directamente a 
dióxido de carbono y formaldehído. El es-
tudio presentó un mecanismo de reacción 
para la conversión de metano, en el cual el 
ataque inicial sobre el gas es una reacción 
con los radicales Mo-O* generados térmica-
mente, lo que produce la extracción de un 
hidrógeno y eso genera un intermedio me-
toxi [37]. En este paso es posible continuar 
hacia metanol, formaldehído, o completar 
la oxidación a dióxido de carbono.

Lyon et al. [38] describieron el uso de 
un  catalizador a base de sodalita de hie-
rro para la oxidación de metano a metanol, 
utilizando aire a altas presiones y tempe-
raturas entre 380 y 480 °C. Dentro de los 
resultados se destaca una selectividad 
de 70,0 % en mol a metanol con una con-
versión de metano de 5,7 % en mol a 416 
°C y 55 bares con una relación de meta-
no oxígeno de 3:1. De la misma mane-
ra, Sen  et al. [39] sugirieron una idea muy 
aceptada: el metano es quimisorbido en 
un puente siloxano y se disocia generando 
dos posibles intermediarios; uno de estos 

se descompone para generar formaldehído, 
mientras que el otro sugiere que los 
radicales metilo en fase gaseosa forman 
etano. En este documento no se presenta 
selectividad a metanol.

Más adelante, Walker et al. [40] presen-
taron resultados de la oxidación directa de 
metano a metanol, utilizando como cataliza-
dores Fe/sodalita, alúmina, Pd/MgO, MoO3/
UO2 y SnO2 a temperaturas entre 380 y 550 
°C. La alimentación del reactor tubular de 
alta presión fue de 23,8 % v/v de aire y 76,2 % 
v/v de metano [40]. Se destaca que la mayor 
conversión de metano fue obtenida por el 
catalizador MoO3/UO2, 5,0 % en mol con una 
selectividad a metanol de 38,0 % en mol 

Es importante mencionar que Hall et al. 
[41] mostraron que es evidente que los óxi-
dos y los catalizadores de óxidos funcionan 
bajo condiciones que están dominadas por 
la química de radicales y las reacciones en 
fase gaseosa. Estos dos tipos de procesos 
imponen graves limitaciones en las selecti-
vidades alcanzables para el metanol a partir 
de la oxidación directa de metano. 

Por otro lado, Raja et al. [42] presentaron 
los resultados de la conversión de metano 
a metanol y formaldehído empleando una 
mezcla de O2/hidroperóxido de terc-buti-
lo como oxidantes (TBHP), en condiciones 
ambientales con ftalocianinas de hierro, co-
bre y cobalto encapsuladas en zeolitas X y 
Y. El proceso se llevó a cabo a 546°C duran-
te 12 horas y se se alimentó el reactor con 
metano a una presión de 50 psi y aire a una 
presión de 100 psi; la relación entre el ca-
talizador y el oxidante fue de 0,5 y 0,75 gra-
mos, respectivamente. Dentro de los resul-
tados se destaca que la zeolita X con hierro 
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alcanzó un porcentaje de conversión de 
metano de 4,9 % en mol y una selectividad a 
metanol de 52,6 % en mol. La misma zeoli-
ta, pero con cobre, permitió obtener el 4,2 % 
y 51,5 % en mol de conversión de metano 
y selectividad a metanol, respectivamente. 
Adicionalmente, la zeolita Y con cobre al-
canzó 3,9 % en mol de conversión de meta-
no y 53,5 % en mol de selectividad hacia el 
alcohol. Estos autores sugieren que el cata-
lizador sólido es esencial para la reacción 
de oxidación, ya que los ensayos llevados a 
cabo en ausencia de catalizador mostraron 
una conversión de metano inferior al 0,1 % 
en mol bajo condiciones idénticas; además, 
ftalocianinas de hierro y cobre, donde todos 
o la mayoría de hidrógenos  que han sido 
sustituidos poseen una alta actividad cata-
lítica en la oxidación de metano utilizando 
fuentes de O2/TBHP como oxidantes [42].

Por su parte, Taylor et al. publicaron un 
documento acerca del enfoque en el diseño 
de catalizadores para la oxidación parcial 
de metano. Tal enfoque consiste en identi-
ficar los componentes de catalizadores de 
metales u óxidos de metales que activan el 
metano y el oxígeno, pero no destruyen fácil-
mente el metanol, que es el producto desea-
do. En efecto, una serie de catalizadores a 
base de MoO3 y WO3 fueron preparados por 
impregnación con soluciones que contienen 
los iones metálicos [43].  

Los resultados más relevantes, cuando 
el reactor se alimentó en una proporción de 
23.0/3.0/5.0 %v/v de metano, oxígeno y he-
lio, respectivamente, a una presión de 15 bar 
y una velocidad espacial horaria de 5.000 
h-1 se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Oxidación del metano a metanol

Catalizador Temperatura
(°C)

Conversión de 
CH4 (%en mol)

Selectividad a 
CH3OH (%en mol)

Cu/MoO3 450 0,6 19,0
Fe/ MoO3 450 0,5 14,0
V/WO3 450 0,8 16,0
Ga2O3/ MoO3 455 3,0 22,0

Tubo vacío
Lecho de cuarzo 450 8,1 29,0

Fuente: elaboración propia, a partir de [43].

En el reactor sin catalizador, tanto la con-
versión de metano y la selectividad a meta-
nol son mayores con respecto a los demás 
procesos que evaluaban catalizadores. Esta 
tendencia de conversión puede estar relacio-
nada con el tiempo de permanencia dentro 

de la zona climatizada del reactor, que es 
menor para la lana de cuarzo. En general, se 
esperaría que la selectividad a metanol in-
crementara a mayor conversión de metano; 
sin embargo, la presión parcial del oxígeno y 
el aumento de la superficie calentada dentro 
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del lecho de cuarzo y el material catalítico 
pueden favorecer la combustión de metanol, 
y reducir así la selectividad [43].

De acuerdo con lo anterior, se evidencia 
la gran cantidad de trabajos y la inclusión de 
diferentes tipos de materiales catalíticos, así 

como la variación de las condiciones de re-
acción en busca de altos valores de conver-
sión y selectividad a metanol. En la Fig. 4 se 
presentan los resultados de conversión de 
metano y selectividad a metanol expresados 
en porcentaje en moles.

Fig. 4. Datos experimentales para la conversión de metano a metanol
 Fuente: elaboración propia, a partir de [32]-[37],[39],[41],[43]-[44].

Como puede verse en la Fig. 4, la tendencia 
está dada por valores inferiores al 30,0 % en 
mol de conversión de metano y valores de 
selectividad a metanol entre el 10,0 % y el 
95,0 % en mol. En el caso de la selectividad, 
hay valores altos pero a bajas conversiones 
de metano, lo cual influye en el rendimiento 
del proceso. Se destaca como mayor valor 
de conversión de metano un 26,7 % en mol y 

como mayor valor de selectividad un 96,0 % 
en mol; no obstante, el mayor valor de rendi-
miento (producto entre conversión y selecti-
vidad) de todos los ensayos realizados fue el 
21,25 %, lo cual muestra la gran dificultad de 
controlar proceso.

Asimismo, se puede ver en la Fig. 4 que el 
número de estudios reportados empleando 
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materiales catalíticos soportados fue mayor 
que cuando se usaban metales u óxidos me-
tálicos. Es importante resaltar que, a pesar 
de los intentos por lograr grandes conversio-
nes de metano y un alto nivel de selectividad 
a metanol, esto no fue posible ya que la ten-
dencia del gráfico muestra una alta selecti-
vidad hacia el alcohol cuando las conversio-
nes de metano son bajas. Esto es debido a 
las reacciones competitivas y secuenciales 
que se producen durante la oxidación selec-
tiva de metano a metanol, las cuales favore-
cen otros productos de oxidación, como el 
dióxido de carbono o monóxido de carbono. 
También se destaca la variedad de procedi-
mientos implementados, que van desde el 
cambio de las variables de proceso: tempe-
ratura, presión, mezcla del alimento del re-
actor o evaluar el tipo de material utilizado 
en el reactor, como acero inoxidable, cuarzo, 
teflón, entre otros, los cuales influencian y 
reacciona con los reactivos o productos del 
proceso, aspecto que se refleja en el rendi-
miento de la reacción catalizada.

3.3. Zeolitas y otros materiales       
catalíticos 

Continuando con la intención de conocer 
los avances del proceso de oxidación selec-
tiva de metano a metanol, en un estudio pu-
blicado en 2002, se presentaron resultados 
de la oxidación de metano a temperaturas 
entre 575 °C y 625 °C, empleando como ca-
talizador sílice precipitada y diferentes pre-
siones parciales de oxígeno  [44]. En dicho 
trabajo se menciona que en este sistema, 
un alto nivel de selectividad a los produc-
tos deseados, (metanol y formaldehído) 

solo se logra a baja conversión de metano, 
ya que reacciones secuenciales generan la 
disminución de la selectividad. El efecto del 
aumento de la conversión de metano puede 
ser explicado en términos de la estabilidad 
relativa del gas (C-H fuerza de enlace 438 
kJ/mol) y formaldehído (C-H fuerza de en-
lace 364 kJ/mol) [44]. 

Esto tiene un gran sentido, en la medida 
en que se entiende que es necesaria más 
energía para la activación de metano, mien-
tras que una vez formado el metanol o el for-
maldehido pueden ser más fácilmente oxi-
dados. Además, será necesario considerar 
las propiedades del material catalítico como 
porosidad, ya que si la reacción de oxidación 
selectiva de metano se lleva a cabo dentro 
de los poros de los catalizadores y no en la 
superficie, es muy probable que durante el 
proceso de desorción y difusión de los pro-
ductos desde el interior de los poros a la su-
perficie exterior y luego a la fase fluida, quizá 
estos productos se pueden oxidar en otros, 
como el dióxido de carbono, y reducir así la 
selectividad a metanol o formaldehído. En 
los ensayos, la conversión varió dependien-
do de la velocidad espacial horaria de los re-
activos, la cual se mantuvo en un rango entre 
10.000 y 60.000 h-1. Cabe mencionar que el 
metanol no fue observado como producto 
de la reacción [44].

En otro estudio realizado, Zhang et al. [45] 
evaluaron el diseño de un reactor para la oxi-
dación del metano a metanol. La oxidación en 
fase gaseosa de metano se realizó a tempe-
raturas entre 380 -y 500 °C y a presiones entre 
1,0 y 5,0 MPa en un reactor de flujo de alta 
presión que contenía una línea de cuarzo de 
460 mm de longitud con un diámetro interno 
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de 6,7 mm, que terminaba en una tubería de 
acero inoxidable. Se empleó una unión con 
tuerca de bloqueo que contenía un orín de 
viton presionado para evitar la fuga de gas 
en el espacio anillado [45]. Los productos 
de la oxidación en fase gaseosa de metano 
fueron principalmente CH3OH, CO, CO2, C2H6 
y en ocasiones, C2H4. Se obtuvo  valores 
de selectividad a metanol de 63,0 % en 
mol, cuando la conversión de metano fue 
13,0 % también en mol [45]. Se propuso 
entonces que las razones más probables 
de los resultados obtenidos incluyen: 1) la 
forma de calentamiento, lo que traería una 
nueva variable para el perfil de temperatura 
del reactor; 2) el aislamiento del anillado de 
separación entre el interior y el exterior de la 
línea de cuarzo y el tubo de acero inoxidable; 3) 
la línea de cuarzo, y 4) el uso de un separador, 
que pudo afectar el patrón de flujo y acortar el 
tiempo de residencia.

Por otra parte, Chen et al. [46] evaluaron 
la oxidación parcial de metano a metanol 
mediante la descarga de una barrera dieléc-
trica a través de un catalizador de Fe2O3-
CuO/γ-Al2O3. El catalizador se combinó con 
plasma en dos configuraciones diferentes: 
primero plasma y luego el proceso de catálisis 
(IPC), o primero catálisis y luego plasma 
(PPC).  Estos investigadores propusieron 
que la aplicación de plasma no térmico 
como una descarga de barrera dieléctrica 
(DBD) puede ser una importante alternativa 
para producir productos químicos bajo con-
diciones amigables ambientalmente. El efec-
to sinérgico del plasma y la catálisis (IPC) 
se pudo observar en ambas combinaciones. 
La combinación plasma-catálisis resultó ser 
más efectiva, y alcanzó una conversión de 
metano de 46,9 % en mol y una selectividad 

a metanol de 1,6 % en mol, con la desventaja 
de que fue el catalizador menos estable de la 
configuración PPC [46].

Por otra parte, [47] estudiaron en 2011 el 
tratamiento alcalino de zeolitas (Na-ZSM-5) 
y encontraron que la superficie externa de 
la zeolita se incrementó con el aumento 
de la concentración de NaOH y el tiempo 
de pretratamiento; además, al cargar estos 
materiales con cobalto se halló una relación 
lineal entre el número de especies de óxido 
de cobalto y la superficie externa de la zeolita.

Los resultados mostraron una selectividad 
hacia el metanol entre el 50,0 % y el 75,0 % 
en mol, pero no presentaron porcentajes de 
conversión de metano. El comportamiento 
presentado indicó que la cantidad de 
metanol producida aumenta con la cantidad 
de óxidos de cobalto presentes en las 
muestras; por tal razón, se concluye que un 
aumento de la superficie por tratamiento 
alcalino facilita el alojamiento de una mayor 
cantidad de óxidos de cobalto sobre la 
superficie exterior, que a su vez aumenta 
la selectividad hacia el metanol  [47]. Por 
otra parte, propusieron que la desorción de 
metanol podría ser facilitada por la mayor 
meso porosidad en las zeolitas [47].

De igual manera, en 2011 se estudió la 
estructura de catalizadores de pirofosfato 
de cobre y hierro preparados con diversas 
relaciones de metales y diferentes condicio-
nes de pretratamiento; los materiales se eva-
luaron en la oxidación selectiva de metano a 
formaldehído y metanol empleando O2 o N2O 
como agentes oxidantes [48]. Los resultados 
muestran valores de selectividad a metanol 
de 1,2 %, 2,5 % y 10,1 % en mol con conversio-
nes de metano de 6,9 %, 5,1 % y 1,3 % en mol, 
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respectivamente  [48]. En este sentido, hay 
tres variables que fueron estudiadas: 1) la 
proporción de cobre/hierro; 2) la temperatu-
ra de calcinación, y 3) la duración del periodo 
de calcinación a la misma temperatura. Los 
anteriores parámetros influyen en la estruc-
tura del material catalítico incluyendo la es-
tructura cristalina, el tamaño de los poros y 
la formación de óxidos de los componentes 
activos del catalizador. De acuerdo con los 
resultados, el proceso de síntesis más favo-
rable para obtener el mejor rendimiento fue 
a una temperatura de 750°C de calcinación 
durante cuatro horas, con una relación  de 
hierro y cobre de 0:3.

En 2012, en [49] se evaluó la oxidación se-
lectiva de metano a metanol empleando áci-
do acético como solvente, a una presión de 
2,5 MPa de CH4, 0,4 MPa O2 y 0,4 MPa N2 a 
130 °C, durante tres horas y con una relación 
de volumen de CH3COOH y H2O de 1:4. Bajo 
estas condiciones, la producción de metanol 
alcanzó a ser 1650 μmoles en un reactor de 
250 mL. Los mismos autores proponen que 

el disolvente juega un papel muy importante 
en la oxidación selectiva de metano a meta-
nol en fase líquida, ya que ofrece un ambien-
te adecuado para la reacción y tiene caracte-
rísticas de bajo costo, benignidad ambiental 
y genera baja corrosión [49].

Por otra parte, el efecto de las estructuras 
de óxidos de vanadio sobre las propiedades 
fotocatalíticas para la oxidación parcial de 
metano a metanol fue estudiado; se prepa-
raron tamices moleculares mesoporosos 
que contenían vanadio bajo condiciones 
ácidas y básicas, empleando el método de 
impregnación  [50].  Se destaca que los sis-
temas fotocatalíticos ofrecen la posibilidad 
de promover muchas reacciones difíciles, 
incluso a temperatura ambiente, lo cual trae 
ventajas como bajo consumo de energía, es-
tabilidad del catalizador y seguridad del re-
actor [50]. Los resultados más relevantes se 
encuentran en la Tabla 3, en la cual se puede 
ver que la mayor selectividad para el meta-
nol fue 87,6 % en mol con una conversión de 
metano del 6,0 % en mol.

Tabla 3. Oxidación de metano a metanol

Catalizador Oxidante Conversión de CH4
(%en mol)

Selectividad
CH3OH

(%en mol)

V-MCM-41(ácido) O2 7.1 --

V-MCM-41(base) O2 5.0 --

V-MCM-41(ácido) NO 6.0 87.6

V-MCM-41(base) NO 0.7 --

Imp-V/MCM-41(ácido) NO 7.1 88.4

Imp-V/MCM-41(base) NO 2.2 74.7

Fuente: elaboración propia, a partir de [50].
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Se propone para la oxidación fotocatalí-
tica  que las especies tetraédricas de VO4 
soportadas en la superficie de MCM-41 re-
accionen con el CH4, lo que conduce a una 
ruptura del enlace C-H y genera (V4+-OH) y 
el radical metilo (CH3·) [50]. Sobre la base 
de las propuestas de mecanismos, este 
estudio sugiere que un oxígeno del mate-
rial catalítico se incorpora a la estructura 
del metano y el oxígeno entra de nuevo en 
el catalizador a partir del agente oxidante, 
lo cual es coherente con el mecanismo 
Marx-van Krevelen.

De la misma manera, la oxidación par-
cial de metano mediante oxígeno molecular 

y óxido nitroso fue estudiada en presencia 
de cantidades catalíticas de hetero-polioxo-
metalátos de fórmula general [PW11MO39](7-n) 
donde M= Co(II), Ni(II) y Fe(III). La reacción 
de oxidación se realiza a presión atmosfé-
rica y a temperaturas entre 500°C y 650°C. 
Los principales productos de reacción ob-
servados fueron metanol, formaldehído, óxi-
dos de carbono y agua [51].

Los resultados más relevantes se en-
cuentran en la Tabla 4, y se puede ver que la 
mayor selectividad para el metanol es 17,8 % 
en mol, con una conversión de metano de 
0,80 % en mol cuando la temperatura de re-
acción fue 600°C [51].

Tabla 4. Oxidación de metano a metanol

Catalizador Temperatura Conversión de 
CH4 (% en mol)

Selectividad
CH3OH (% en mol)

CsPW11Fe
873 0,80 17,8
923 4,0 7,3

CsPW11Co
873 1,0 14,8
923 6,0 6,6

CsPW11IN
873 3,0 2,2
923 7.0 --

Fuente: elaboración propia, a partir de [51].

Los resultados muestran que la naturaleza 
de los productos de la reacción de oxidación 
parcial de metano depende de la capacidad 
reductora del catalizador. En el cataliza-
dor (PW11Ni), el CH4  es totalmente oxidado 
a CO2. Sin embargo, en catalizadores con 
clústeres reducidos de hierro y cobalto, el 
CH4  se puede convertir de forma selectiva 
a CH3OH, HCHO y CO con una pequeña 
cantidadde CO2 [52].

Por otra parte, se realizaron ensayos 
para la oxidación de metano, en los cuales 
una muestra de zeolita de 0,5 cm3 (0,36 g.) 
fue colocado en un reactor de cuarzo con 
diámetro interno de 7,0 mm. Antes de los 
ensayos, el catalizador fue pretratado con 
aire a 550°C durante 30 minutos y luego 
se enfrío a una temperatura inferior a la 
de reacción. En todos los casos, la mezcla 
del alimentación del reactor (caudal de 30 
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cm3 min-1) fue 20,0 % de CH4, 2,0 % de N2O 
y 78,0 % de He [52]. Los resultados más 
relevantes se encuentran en la Tabla 5, en 
la cual se observa que la mayor selectivi-

dad para metanol fue 31,0 % en mol con 
un valor de 0,65 % en mol de conversión de 
metano cuando la temperatura de reacción 
fue 275°C.

Tabla 5. Oxidación de metano a metanol

Catalizador Temperatura (K)
H20 en la 

alimentación
(%)

Conversión de CH4
(% en mol)

Selectividad CH3OH
(% en mol)

FeZSM-5

300 0,0 3,6 1,9
300 1,0 1,9 9,3
275 0,0 2,2 2,7
275 1,0 0,65 31,0

Fuente: elaboración propia, a partir de [53].

Los resultados de la Tabla 5 muestran cómo 
la temperatura afecta la conversión. La ma-
yor conversión de metano se observa a la 
mayor temperatura, en cuanto a la  selecti-
vidad ocurre el proceso contrario; la mayor 
selectividad a metanol se observa a la tem-
peratura inferior. Otro aspecto es la introduc-
ción de agua en el reactor, la cual genera una 
mayor selectividad a metanol y esto dismi-
nuye la formación de coque [52].  

En un estudio más reciente [53], se eva-
luó la actividad catalítica de cuatro tipos de 
zeolitas (Co/ZSM-5) en la oxidación parcial 
de metano y se observó el efecto del tama-
ño de poro y especies de cobalto en la re-
acción; asimismo, se estudiaron dos tipos 
de estructuras de zeolita (ZSM-5): micro po-
roso y mesoporoso, y dos formas de carga 
de Co: impregnación e intercambio iónico 
fueron estudiadas.

En [53] se destaca que el metano es un 
compuesto estable y en este proceso de 
conversión la activación del enlace C-H del 

metano es considerada como el paso de-
cisivo en la reacción catalítica teórica y ex-
perimentalmente; además, el uso del  cata-
lizador microporoso  Mi_Co-ZSM-5 arroja el 
menor valor de conversión, 16,0 % en mol. 
Esto se da porque el tamaño de los poros es 
muy pequeño y, por lo tanto, el transporte de 
los reactivos y productos es un proceso muy 
difícil [53]. 

Por otro lado, los catalizadores obteni-
dos por intercambio iónico y con un tamaño 
superior de poro, Hie_Co/ZSM, generaron 
una conversión del 7,56 % en mol de me-
tano. El método de preparación permitió la 
formación de óxidos de cobalto que actúan 
como componentes activos del cataliza-
dor  [53].  Desafortunadamente, en este es-
tudio, los investigadores no presentaron los 
datos de selectividad. 

Con base en la revisión de estos materia-
les, en la Fig. 5 se presentan los resultados 
de conversión de metano y selectividad a 
metanol expresados en porcentaje en moles.
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Fig. 5. Datos experimentales para la conversión de metano a metanol
 Fuente: elaboración propia, a partir de [46]-[47],[49], [51]-[54].

Como puede verse en la Fig. 5, la tendencia 
está dada por valores inferiores al 50,0 % en 
mol de conversión de metano y valores de se-
lectividad a metanol muy variados. En cuan-
to a la selectividad, hay valores altos, pero a 
bajas conversiones de metano. Se destaca 
como mayor valor de conversión de metano 
46,9 % en mol y como mayor valor de selec-
tividad 88,4 % en mol; sin embargo, el mayor 
valor de rendimiento de todos los ensayos 
realizados fue 8,19 %, lo cual muestra la gran 
dificultad de controlar un proceso basado en 
los aspectos mencionados previamente: 1) 
la dificultad de activar el metano; 2) evitar re-
acciones competitivas, y 3) una vez formado 

el metanol evitar que este se oxide y dismi-
nuir así el rendimiento del proceso.

4. CONCLUSIONES 

De acuerdo con la revisión hecha, para lle-
var a cabo el proceso de oxidación selecti-
va de metano a metanol se deben evaluar 
diferentes condiciones para la síntesis de 
materiales catalíticos, teniendo en cuenta 
los siguientes factores: 1) el tipo de so-
porte; 2) componente activo (metal, óxido 
del metal); 3) energía de enlace entre los 
componentes del catalizador, reactivos y 
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productos; 4) cantidad de carga el compo-
nente activo; 5) tiempo de envejecimiento, 
y 6) temperatura de calcinación.

Mientras que para el proceso de obten-
ción del alcohol de manera directa, las varia-
bles por considerar son: 1) proporción de los 
gases de alimentación, 2) material del reac-
tor; 3) velocidad espacial horaria; 4) tempe-
ratura de reacción, y 5) presión de trabajo. 

Es importante tener presente que den-
tro de las variables de interés en el proce-
so se encuentra la energía de enlace entre 
los componentes del material catalítico, los 
reactivos y productos, ya que permitirá la 
adsorción de reactivos en la superficie del 
catalizador para promover la formación del 
producto de interés, en este caso el metanol.

De acuerdo con lo presentado y con 
base en algunos resultados obtenidos den-
tro de nuestro grupo de trabajo en el pro-
ceso de oxidación selectiva de metano a 
formaldehido —de los cuales se destacan 
conversiones de metano de 7,3 % y 8,6 % 
en mol y selectividad a formaldehído de 
47,5 % y 50,6 % en mol cuando se trabajó a 
650°C empleando como catalizador hierro 
soportado en óxido de silicio con una carga 
de 0,5 % en masa [54], se evidenció que en 
reacciones de oxidación selectiva la carga 
del metal en el material catalítico tiene un 
papel importante en el rendimiento del pro-
ceso, debido a que una gran disponibilidad 
de sitios activos favorecerá la formación de 
óxidos inorgánicos.

Por otra parte, la estructura de poro de la 
sílice, cuando se prepara usando alquilsilica-
tos como precursores, es determinada prin-
cipalmente por el tamaño y la geometría del 

empaquetamiento de las partículas de sílice 
[55]. Este tamaño permitirá la difusión, tanto 
de los reactantes, como productos dentro 
del material catalítico, lo cual favorece la for-
mación de productos intermedios de oxida-
ción como el metanol.

De acuerdo con las diferentes técnicas 
para la preparación de catalizadores, el pro-
cedimiento sol-gel permite obtener altas 
áreas superficiales con distribución de ta-
maños de poros alrededor de 4 nm, a través 
de precursores metalorgánicos que se hidro-
lizan controlando el pH y la temperatura de 
la reacción de condensación [56]. De esta 
manera, se brindan características físicas 
favorables para que se lleve a cabo el proce-
so de oxidación selectiva de metano a meta-
nol o formaldehído. 

Por último, es importante seleccionar 
adecuadamente el soporte del material ca-
talítico, ya que este influirá en el rendimien-
to del catalizador; particularmente, la sílice 
presenta mejor actividad que el soporte de 
titania en reacciones de oxidación parcial, ya 
que permite la dispersión de las especies de 
hierro, lo cual incide en la oxidación selectiva 
hasta formaldehído [56].
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