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El ácido fórmico al descubierto: historia, propiedades y curiosidades
El ácido fórmico es el ácido orgánico más sencillo que existe (figura 1). Su nombre se deriva de la
palabra latina formica, debido a que se encontró por primera vez en las hormigas rojas (formica rufa).
En 1670, el naturalista John Ray aisló por primera vez el ácido fórmico al destilar directamente a
hormigas machacadas . Otros insectos (como cierto tipo de abejas) también producen ácido
fórmico, ya que muchos de ellos lo utilizan como un mecanismo de defensa ; en consecuencia,
también se encuentra en pequeñas cantidades en la miel de las abejas . Es interesante el hecho de
que, en el contexto de las investigaciones sobre el origen de la vida, se haya propuesto que la
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singular molécula fue producida en nuestro planeta desde tiempos ancestrales en las ventilas
hidrotermales del lecho marino, a través de la reacción de moléculas elementales como el dióxido
de carbono (CO2) y agua (H2O) . Ahora bien, desde una perspectiva astronómica, se han encontrado

evidencias de la presencia de ácido fórmico en la estela del cometa Hale Bopp .

El ácido fórmico es un líquido incoloro y de aroma pungente. Es corrosivo a los metales, pero puede
almacenarse en contenedores de vidrio o plástico . Por su estructura química, el ácido fórmico es
muy soluble en agua y en algunos disolventes orgánicos polares como éter, acetona y alcoholes;
aunque, también es parcialmente soluble en disolventes no polares como tolueno y benceno. La
acidez del ácido fórmico es considerada como moderada. Es interesante que si bien su pariente más
cercano, el ácido acético (componente principal del vinagre), presenta una pequeña diferencia que
consiste en un átomo de carbono más (en forma de un grupo metilo), se ha estimado que la
potencia del ácido fórmico es aproximadamente 10 veces mayor . El ácido fórmico se congela a 8.4
°C y comienza a ebullir a 101 °C, y aunque es un material combustible, no es muy inflamable. Tiene la
particularidad de ser considerado no tóxico y aceptable en términos ambientales . En cuanto a su
composición elemental, el ácido fórmico está formado por dos átomos de oxígeno, un carbono y
dos átomos de hidrógeno, lo que corresponde a un 70%, 26% y 4% en masa, respectivamente.
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Figura 1. Estructura química y propiedades fisicoquímicas del ácido fórmico. El naturalista John Ray,
a quien se le atribuye el aislamiento por primera vez de este compuesto orgánico.
 

Redefiniendo la síntesis del ácido fórmico: de métodos antiguos a
alternativas sustentables

Como se mencionó anteriormente, el ácido fórmico se obtenía mediante la destilación de hormigas,
pero fue hasta 1831 que el químico francés Jules Pelouze logró sintetizar el ácido fórmico por
primera vez mientras estudiaba la reacción del ácido prúsico (ácido cianhídrico, HCN, figura 2), con
ácido clorhídrico (HCl) y ácido sulfúrico (H2SO4) . La reacción entre estos tres ácidos da lugar a la

formación de formiato de amonio, que posteriormente se descompone en ácido fórmico y
amoniaco.
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Figura 2. La primera síntesis del ácido fórmico, por Jules Pelouze  la reacción entre el ácido
cianhídrico, ácido sulfúrico y ácido clorhídrico da como producto ácido fórmico y amoniaco.
 

En 1855 el célebre químico francés, Marcellin Berthelot, consiguió sintetizar el alcohol etílico a partir
de acetileno y en 1856, a través de la exposición del monóxido de carbono (CO) a un medio alcalino,
consiguió preparar el formiato de sodio (HCOONa). El cual, al ser expuesto a las condiciones
fuertemente ácidas del ácido sulfúrico, daba como producto el ácido fórmico (figura 3a) . El logro
que representó la síntesis de estos compuestos de origen orgánico convenció a Berthelot de que la
química podría destruir la creencia metafísica de una fuerza vital necesaria para la generación de
compuestos orgánicos (vitalismo) y sentaron las bases para su ambicioso programa de “síntesis
total” que tenía como objetivo la preparación metódica de todos los compuestos orgánicos,
partiendo de sustratos inorgánicos u orgánicos sencillos. Es posible que la síntesis del ácido fórmico
de Berthelot sirviera como inspiración para uno de los métodos más utilizados hoy en día para la
síntesis de ácido fórmico (figura 3b), la cual consiste en hacer reaccionar monóxido de carbono con
metanol (MeOH) para obtener formiato de metilo (HCOOMe), un paso posterior de hidrólisis ácida
conduce al ácido fórmico .
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Figura 3. a) Síntesis del ácido fórmico desarrollada por Berthelot en 1856, cuya fotografía se aprecia
a la derecha. b) Una de las síntesis de ácido fórmico industriales más comunes, posiblemente
basada en la síntesis de Berthelot
 

Aunque el uso de metanol en la producción de ácido fórmico es una opción relevante a nivel
industrial, involucra desventajas importantes. El metanol es altamente tóxico, lo que requiere
medidas de seguridad rigurosas. Además, su manejo y la necesidad de recuperarlo (para hacer el
proceso redituable) agregan mayor complejidad. Además, el origen fósil del monóxido de carbono
plantea preocupaciones ambientales. El proceso de hidrólisis también demanda grandes cantidades
de agua . Este escenario ha impulsado la búsqueda de alternativas más sostenibles, conjuntando a
la vez con la viabilidad económica. Por ejemplo, existe una síntesis de ácido fórmico a partir de
glicerina, cuya producción principal es a partir de grasas naturales (glicéridos) ; sin embargo, la
metodología involucra el uso de catalizadores basados en metales preciosos, como oro y paladio, lo
cual hace de este tipo de procesos menos atractivos para la industria.

Las aplicaciones del ácido fórmico, que van desde la industria química y farmacéutica, y se extiende
hacia el área energética, alimentación y remediación de aguas residuales, impulsan cada vez
mejores estrategias para lograr la mayor eficiencia y sostenibilidad en la síntesis de este importante
reactivo de plataforma. Tan solo en 2019, la producción global de ácido fórmico a escala industrial
ascendía a 760 mil toneladas .

En el contexto de los desafíos ambientales a nivel mundial, donde el aumento en la concentración
del dióxido de carbono (CO2) global en la atmósfera terrestre causa estragos climáticos y mantiene

un ambiente de preocupación en distintos sectores, la ciencia y la industria están enfocadas en
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convertirlo en un recurso aprovechable. EL CO2 es un gas de efecto invernadero, así que la captura y

aprovechamiento de este gas (valorización) , tendría un efecto dual al disminuir su concentración en
la atmósfera y en paralelo servir como materia prima accesible y abundante. La biomasa, a través de
la fotosíntesis, captura efectivamente al CO2 de la atmósfera para el crecimiento de las plantas.

Cuando la biomasa se convierte en biocombustibles o en productos químicos, el carbono
previamente capturado se regresa a la atmósfera cuando los combustibles son utilizados o las
sustancias químicas son degradadas (figura 4). Con un diseño basado en sustentabilidad, el proceso
arriba descrito puede ser carbono neutral (sin aumento neto de CO2) o inclusive carbono negativo

(que captura más del CO2 que se libera) gracias a la regeneración de biomasa. Esta valorización

indirecta de CO2 destaca el potencial de la producción de biomasa para tener un panorama más

responsable y sostenible. Por ejemplo, el proceso Biofine es una tecnología que transforma la
biomasa lignocelulósica, como los residuos agrícolas o madereros, en productos químicos de
plataforma , (p. ej. ácido levulínico y furfural). Esta tecnología es completamente química , y también
da lugar a ácido fórmico en un rendimiento aproximado del 10% de la masa celulósica .
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Figura 4. Concepto del proceso de conversión del CO2, a través de biomasa, en reactivos de
plataforma a través del proceso Biofine, con algunas de sus aplicaciones.
 

Ácido fórmico: una alternativa sostenible para la generación de hidrógeno
y producción de energía

Es innegable que una fuente importante de las emisiones de CO2 en el planeta es la quema de

combustibles fósiles, por lo que la búsqueda de fuentes de energía alternativas se ha intensificado
en épocas recientes. El hidrógeno ha surgido como una alternativa a los combustibles tradicionales,
puesto que ofrece la capacidad de generar electricidad de manera eficiente con el mínimo impacto
ambiental directo (cero emisiones de CO2, donde el producto de su combustión es agua). Sin

embargo, la mayoría de la producción de hidrógeno se basa en fuentes fósiles, como por ejemplo el
gas natural. El hidrógeno derivado de fuentes fósiles representó cerca del 80% de los 90 megatones
de hidrógeno consumidos en 2020 . Existen tecnologías que producen lo que se denomina
“hidrógeno azul” que, aunque utilizan fuentes fósiles en su producción, evitan la liberación de CO2 a

la atmósfera mediante su captura (entre un 85% y un 95% del CO2 es capturado). Sin embargo, se

estima que la huella de carbono de estas tecnologías podría ser considerablemente mayor,
oscilando entre un 20% y un 60%, en comparación con el uso directo de combustibles fósiles . No
cabe duda de que el empleo del hidrógeno como fuente de energía presenta desafíos significativos
antes de que pueda considerarse, en un futuro cercano, una alternativa energética verdaderamente
libre de emisiones.

El perfil verde de las tecnologías que aprovechan al hidrógeno como fuente de energía depende
proporcionalmente de aquellas que lo producen. También es importante considerar que el
transporte y almacenamiento de hidrógeno es costoso y de alto riesgo. Por ejemplo, para almacenar

1 kg de hidrógeno a condiciones normales , se requiere de un contenedor de casi 12 m3 de
capacidad (12,000 litros), por lo que la presurización es esencial para el transporte.
Desafortunadamente, esto conlleva a escenarios peligrosos por la flamabilidad y explosividad del
gas.

Complementario a los métodos físicos de almacenaje de hidrógeno (como la presurización antes
descrita), los métodos químicos de almacenaje han tomado mayor relevancia en los últimos años. El
uso de hidruros en fase sólida o líquida es una alternativa mucho más segura, presentando la
segunda mejores características porque usualmente se libera el hidrógeno en condiciones más
suaves. Boranos como el NaBH2, NH3BH3 y el (NH2)2BH3, son alternativas relevantes de interés .

Sin embargo, el ácido fórmico puede ser generado, transportado y utilizado para liberar hidrógeno
de manera más conveniente. Por ejemplo, la densidad de almacenamiento de hidrógeno en ácido
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fórmico es cercana a los 53 g H2/L, que equivale a 1.77 kWh/L. Visto desde una comparativa directa

en volumen, un solo litro de ácido fórmico contiene prácticamente 590 litros de hidrogeno. Este
perfil químico-energético le permite al ácido fórmico competir con tanques de hidrógeno a alta
presión (700 bares) , los cuales representan un alto riesgo de seguridad. Las tecnologías más
importantes para la generación de hidrógeno a partir de ácido fórmico se basan en su
descomposición, utilizando catalizadores a base de metales como Ru, Rh, Ir y Fe, ya sea en catálisis
heterogénea (figura 5a) u homogénea (figura 5b) . Cada enfoque catalítico tiene sus propias
ventajas y limitaciones. Por ejemplo, en la catálisis homogénea se tiene mejor actividad, pero la
recuperación del catalizador resulta más desafiante en comparación con la catálisis heterogénea,
que generalmente muestra una menor actividad. Por lo tanto, se han desarrollado nuevas
tecnologías en los últimos años para la descomposición catalítica del ácido fórmico que aprovechan
las fortalezas de ambos enfoques catalíticos. Un ejemplo de esto son los catalizadores “de un solo
átomo” en los que el soporte sólido desempeña un papel crucial como ligante, influyendo las
características catalíticas de los metales . También, las tecnologías fotocatalíticas de “separación de
agua” han influenciado a la descomposición del ácido fórmico. Por ejemplo, se ha estudiado la
producción fotocatalítica de hidrógeno a partir de ácido fórmico utilizando TiO2 .

Figura 5. a) Representación de la descomposición del ácido fórmico con catalizadores heterogéneos
basados en metales en soporte sólido. b) Ejemplos de catalizadores utilizados en la descomposición
del ácido fórmico por catálisis homogénea.
 

Con el hidrógeno proveniente de ácido fórmico es posible generar energía verde, teniendo como
subproducto único al CO2, que se puede reincorporar en ciclos fotosintéticos para regenerar

biomasa, de la cual se puede volver a obtener ácido fórmico (figura 6) .
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Figura 6. Ácido fórmico como fuente de hidrógeno en un ciclo conceptualmente
sostenible para su producción a partir de biomasa.

 

Con base en la producción catalítica de hidrógeno a partir de ácido fórmico, en 2018 se presentó por
primera vez una celda de combustible basada en ácido fórmico. Este reactor desarrollado en Suiza ,
utiliza un catalizador basado en rutenio para descomponer al ácido fórmico en hidrógeno y dióxido
de carbono. El hidrógeno a su vez es utilizado para generar electricidad, donde el único producto de
desecho de la combustión es agua. Esta tecnología ofrece una eficiencia eléctrica de hasta el 45% y
una captura prácticamente total del dióxido de carbono (figura 7) .
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Figura 7. Diagrama simplificado de la celda de combustible basada en ácido fórmico desarrollada
por el Prof. Gabor Laurenczy en 2018.
 

Es importante destacar que las celdas de combustible de ácido fórmico también enfrentan desafíos,
como el desarrollo de catalizadores eficientes y la gestión de subproductos. Sin embargo, el interés
en esta tecnología sigue creciendo, y se espera que siga mejorando con la investigación y el
desarrollo continuos.

 

Ácido fórmico y sus aplicaciones en síntesis química
En cuanto a su reactividad química, el ácido fórmico es un caso particular a los otros ácidos
carboxílicos. No solamente es el más ácido de todos los ácidos carboxílicos simples, sino que
presenta reactividad como reductor, con similitud a los aldehídos (Figura 8) .
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Figura 8. Imagen comparativa entre la estructura del ácido fórmico y
otros aldehídos.

 

Como se mencionó anteriormente, la descomposición catalítica del ácido fórmico en hidrógeno (H2,

vide supra) y dióxido de carbono (CO2) en presencia de metales de transición y en presencia de

ácidos y/o bases de Lewis , es un recurso químico que permite su uso como fuente de combustible.
Sin embargo, para la reducción de diversas especies químicas (figura 9), la evolución del ácido
fórmico no necesariamente ocurre hacia la producción de hidrógeno molecular (H2); hay ocasiones

en que los átomos de hidrógeno son transferidos a las moléculas que van a ser reducidas. El
proceso de transferencia de átomos de hidrógeno a distintas moléculas orgánicas puede llevarse a
cabo de dos formas: mediante la transferencia directa de hidrógeno desde el ácido fórmico a la
molécula que va a ser reducida (camino a, figura 9), o mediante un proceso multi-paso donde el
átomo de hidrógeno es primero transferido a un metal (usualmente un metal de transición) para
formar en principio un hidruro metálico, el cual a su vez transferirá a su vez el átomo de hidrógeno a
la molécula objetivo (b, figura 9) . De esta forma, se ha conseguido desarrollar metodologías para
efectuar la reducción de ácidos carboxílicos, compuestos carbonílicos ,  iminas , nitrilos , nitro
compuestos , olefinas , entre otros.
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Figura 9. La reducción de especies orgánicas con ácido fórmico puede ocurrir por transferencia
directa de hidrógeno (a), o mediante la formación de un hidruro metálico (b).
 

El ácido fórmico también puede dar lugar a otra especie de alto valor, el monóxido de carbono (CO).
El monóxido de carbono desempeña un papel crucial en la industria, siendo fundamental para la
fabricación de diversos compuestos orgánicos , muchos de ellos relevantes en el ámbito
farmacéutico y agroquímico . El monóxido de carbono se puede obtener del ácido fórmico a través
de su deshidratación con ácidos fuertes, como lo es el ácido sulfúrico . Este modo de
descomposición productiva del ácido fórmico, que en esencia es  una deshidratación, es
complementaria a aquella mencionada anteriormente donde la descomposición conduce a
hidrógeno y dióxido de carbono (figura 10).
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Figura 10. Los dos modos más relevantes de descomposición del ácido fórmico
para obtener productos de alto valor sintético como lo son el monóxido de
carbono (izq) o hidrógeno (der).

 

En el Departamento de Química del Cinvestav-Zacatenco, se desarrolla un programa de
investigación donde se diseñan e implementan metodologías en las que el ácido fórmico participa
en reacciones diversas para sintetizar compuestos de interés. Por ejemplo, se ha logrado acceder a
compuestos de tipo N-(arilsulfonilmetil)formamidas  (figura 11) , las cuales pueden ser útiles para
preparar compuestos isonitrílicos , que son ampliamente usados para preparar bibliotecas de
moléculas nuevas , muchas de las cuales tienen una prometedora actividad biológica.

Figura 11. Síntesis de N-(arilsulfonilmetil)formamidas empleando ácido fórmico: una ruta para
compuestos de tipo isonitrilo.

 

Recientemente, también se presentó un método practico para la desoxigenación de compuestos
oxidados de azufre, como sulfinatos de metilo y sulfóxidos . En este método se emplea como
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catalizador al ión yoduro (que se incorpora como yoduro de potasio), empleando ácido fórmico
como agente reductor (figura 12a). El método, que es libre de metales de transición, tiene la
singularidad de aprovechar las redes de ácido fórmico que sirven como un andamio molecular, para
así efectuar la activación del enlace S-O. (figura 12c). El estudio mecanístico se realizó empleando
herramientas de química computacional, y propone que moléculas de ácido fórmico trabajan de
manera sinérgica facilitando el proceso de desoxigenación. Así, el método permite la eliminación de
oxígeno de compuestos oxidados de azufre usando a un agente reductor sostenible y no ocupa
metales pesados o ácidos fuertes. Dado que compuestos de azufre de bajo estado de oxidación son
ampliamente encontrados en la industria farmacéutica por ser medicamentos de uso cotidiano,
como el fenbendazol y el meropenem, el contar metodologías asequibles para su preparación es
deseable.

Figura 12. a) Reducción de sulfóxidos y sulfinatos con ácido fórmico, libre de metales de transición y
empleando yoduro como catalizador. b) Fenbendazol y el meropenem, fármacos que contiene
azufre en su estructura. c) Un ejemplo de la interacción de unidades de ácido fórmico trabajando
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colectivamente para asistir en un proceso de desoxigenación de un sulfóxido.
 

En la actualidad, se sigue trabajando en nuevas metodologías sostenibles para la reducción de otros
compuestos empleando ácido fórmico como reductor. Con ello se busca aumentar la “caja de
herramientas” de los químicos orgánicos para que se pueda acceder a nuevas moléculas. La
diversidad de aplicaciones y las destacadas propiedades fisicoquímicas del ácido fórmico han
aumentado el interés en este compuesto. Esto sitúa al ácido fórmico como un compuesto orgánico

de gran relevancia en la actualidad. C2
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