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RESUMEN 

Las nuevas estrategias de captura de CO2 atmosférico pretenden utilizarlo como una fuente 

de carbono, C1, en la síntesis de compuestos con valor agregado. En los últimos años, la 

hidroboración de CO2, ha tomado importancia, para su conversión a formiato y metóxido. En 

2015, el grupo de Cummins sintetizó triformiatoborohidruro de sodio a partir de CO2 y 

borohidruro de sodio (NaBH4) en condiciones normales, sin emplear boranos con alto costo 

o catalizadores complejos. Sin embargo, no se reportó el mecanismo mediante el cual ocurre 

esta reducción. 

En este trabajo elucidamos el mecanismo de reacción de tres equivalentes de CO2 con 

NaBH4, empleando la Teoría del Funcional de la Densidad. Los resultados muestran que el 

CO2 se reduce mediante tres reacciones de hidroboración produciendo formiatoborohidruro 

([H3B(OCHO)]-), diformiatoborohidruro ([H2B(OCHO)2]
-) y triformiatoborohidruro 

([HB(OCHO)3]
-). También indican que en dicho mecanismo no influye la naturaleza del 

disolvente implícito. Además, las reacciones se favorecen con la presencia de un catión de 

metal alcalino fuertemente coordinado, como sodio (Na+), litio (Li+) o potasio (K+). Por 

último, se encontró que el disolvente explícito reduce las barreras de energía al estabilizar 

los reactivos, haciendo que la reacción sea viable a temperatura ambiente. 
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ABSTRACT 

The new strategies for capturing atmospheric CO2 aim to use it as a carbon source, C1, in 

synthesizing compounds with added value. In recent years, the hydroboration has become an 

important method for capturing and converting CO2 to formate and methoxide. In 2015, the 

Cummins group synthesized sodium triformatoborohydride from CO2 and sodium 

borohydride (NaBH4) under standard conditions, without using expensive boranes or 

complex catalysts. However, it was not reported, how the reaction mechanism for this CO2 

reduction happens. 

In this work, we elucidate the reaction mechanism of three equivalents of CO2 with 

NaBH4, using the Density Functional Theory. The results show that CO2 is reduced by three 

hydroboration reactions producing formatoborohydride ([H3B(OCHO)]-), 

diformatoborohydride ([H2B(OCHO)2]
-) and triformatoborohydride ([HB(OCHO)3]

-). They 

also indicate that the nature of the implicit solvent does not influence this mechanism. In 

addition, reactions are favored in the presence of a strongly coordinated alkali metal cation, 

such as sodium (Na+), lithium (Li+), or potassium (K+). Finally, the explicit solvent was found 

to lower energy barriers by stabilizing the reactants, making the reaction viable at room 

temperature. 
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GLOSARIO 

Las abreviaturas, símbolos y acrónimos, utilizados en este trabajo, se relacionan a 

continuación en orden alfabético: 

AM1 Austin Model 1 Modelos de Austin 1 

CC Coupled Cluster Clúster Acoplado 

CCS Carbon capture and storage Captura y almacenamiento de carbono 

CCU Carbon capture and utilization Captura y utilización de carbono 

CDS Cavitation, Dispersion and 

Solvent 
Cavitación, Dispersión y Disolvente 

DFT Density Functional Theory Teoría del Funcional de la Densidad 

ENP 
Electronic, Nuclear, and 

Polarization 
Electrónico, Nuclear y Polarización 

IEF-PCM 

Polarizable continuum model 

using the integral equation 

formalism variant 

Modelo polarizable continuo con 

formalismo de ecuaciones integrales 

IRC Intrinsic reaction coordinate Coordenada intrínseca de reacción 

MEP Minimum energy Path Camino de mínima energía 

PBE0  Perdew, Burke, Ernzerhof 

PES Potential Energy Surface Superficie de energía potencial 

PM3 Parametric model 3 Método paramétrico 3 

QST Quadratic Synchronous Transit Transito sincrónico cuadrático 

RP Reaction Path Camino de reacción 

SDRP Steepest Descent Reaction Path 
Camino de descenso más pronunciado 

de reacción 

SMD Solvation model based on density 
Modelo de solvatación basado en 

densidad 

TS Transition state Estado de transición 

ZPE Zero-point energy Energía de punto cero 
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PREFACIO 

La emisión desmedida de dióxido de carbono a la atmósfera por causas antropogénicas ha 

generado efectos perjudiciales para nuestro planeta, como el calentamiento global y el 

cambio climático.1 Por lo que la reducción de la concentración de CO2 atmosférico es un 

tema crucial para mitigar el impacto ambiental. 

Desde mediados del siglo pasado, se han investigado y propuesto diversas técnicas 

para capturar y utilizar el CO2 como una fuente de carbono de bajo costo en la síntesis de 

compuestos químicos con valor agregado.2–6 La hidroboración, como método de síntesis, ha 

tomado importancia en la captura de CO2 para su conversión a formiato7,8 y metóxido.9,10 

Los primeros trabajos relacionados con la reducción de CO2 usando boranos datan de 1955, 

cuando Wartik y Pearson11 describieron la reacción entre dos equivalentes de CO2 y uno de 

borohidruro de sodio (NaBH4), dando lugar a la formación de formiatometoxiborato de sodio 

(Na[BO(O2CH)(OCH3)]). Luego, en 2015, el grupo de Cummins8 sintetizó formiato a partir 

de CO2 y NaBH4. Dicha reacción se realizó a temperatura ambiente, en ausencia de 

catalizadores y usando acetonitrilo como disolvente. Sin embargo, Cummins y colaboradores 

no reportaron el mecanismo mediante el cual ocurre esta reducción. En este trabajo nos 

proponemos elucidar el mecanismo de reducción del CO2 con NaBH4, usando la Teoría del 

Funcional de la Densidad (DFT). 

Esta tesis se divide en cuatro capítulos. El Capítulo 1 resume todo lo relacionado con 

el CO2 y su impacto ambiental, así como algunos estudios relacionados con la transformación 

de éste mediante hidroboración. El siguiente capítulo incluye los conceptos básicos sobre las 

principales herramientas para la elucidación del mecanismo. Posteriormente, el Capítulo 3 

incluye los resultados obtenidos en este trabajo, desde el mecanismo en fase gas hasta el 

mecanismo usando solvatación implícita y explícita, además del contraión. Finalmente, en el 

Capítulo 4 se plasman las conclusiones y perspectivas de este trabajo. 
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CAPÍTULO I: CAPTURA Y TRANSFORMACIÓN 

DEL CO2 

1.1. El dióxido de carbono y su impacto ambiental 

El dióxido de carbono (CO2) es una molécula lineal compuesta por un átomo central de 

carbono y dos átomos de oxígeno. En condiciones normales de temperatura y presión, el CO2 

se encuentra en estado gaseoso y carece de color y olor. Es conocido por ser un gas de efecto 

invernadero que se produce naturalmente a través de la respiración de los seres vivos, la 

descomposición de materia orgánica y la actividad volcánica. Sin embargo, las emisiones de 

CO2 por causas antropogénicas han aumentado drásticamente en las últimas décadas debido 

a la quema de combustibles fósiles, la producción de cemento y otros procesos industriales.1 

Este aumento de las emisiones ha tenido un impacto significativo en el ambiente y ha 

contribuido al cambio climático.12 El CO2 y otros gases de efecto invernadero en la atmósfera 

absorben la radiación térmica emitida por la superficie planetaria y luego la irradian en todas 

las direcciones. Como parte de esta radiación es enviada de vuelta a la superficie terrestre y 

a la atmósfera inferior, se produce un aumento en la temperatura global del planeta. Este 

aumento de temperatura tiene una serie de impactos negativos, como el aumento del nivel 

del mar, la alteración de los patrones de lluvia y la frecuencia de eventos climáticos 

extremos.12,13 

Además del impacto en el clima, el CO2 también tiene efectos adversos en la salud 

humana, como la irritación de los ojos, la nariz y la garganta, el aumento del riesgo de 

enfermedades respiratorias y el envenenamiento en altas concentraciones.14 

 

1.2. Captura del CO2 

Para reducir el impacto ambiental del CO2 se hace necesaria la disminución de la 

concentración de este gas en la atmósfera mediante soluciones a largo plazo, como la 

transición a fuentes de energía renovables,15 la mejora de la eficiencia energética16 y la 

captura y almacenamiento de carbono en la industria.17,18 

Actualmente este proceso de reducción se lleva a cabo mediante dos formas. La 

primera consiste en la captura y almacenamiento de carbono19 (CCS, por sus siglas en inglés) 

y la segunda en la captura y utilización de carbono (CCU, por sus siglas en inglés).20,21 La 
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CCS busca transferir el CO2 a depósitos permanentes, como formaciones geológicas 

profundas y océanos, mientras que el CCU busca convertir el dióxido de carbono capturado 

en otras sustancias o productos de utilidad.2–6 

El proceso de CCU ha sido atractivo para la comunidad científica hoy en día debido 

a la abundancia, disponibilidad y bajo costo del dióxido de carbono. Estas características 

convierten a este gas en un buen candidato para emplearse como fuente de carbono C1 

(compuestos que contienen un solo átomo de carbono en su estructura molecular), para la 

síntesis de productos químicos con valor agregado.22 Sin embargo, la activación del CO2 que 

da lugar a las transformaciones químicas deseadas sigue siendo un desafío. Muchos métodos 

de síntesis requieren condiciones de reacción extremas para activar el CO2 debido a que es 

la forma de carbono más oxidada y estable termodinámicamente.23 A pesar de su aparente 

falta de reactividad, el átomo de carbono del CO2 actúa como un ácido de Lewis y el átomo 

de oxígeno como una base débil de Lewis,24 según el entorno químico en que se encuentren. 

Por ejemplo, en presencia de sustratos ricos en energía (nucleófilos o electrófilos fuertes), de 

un catalizador favorable para reducir la barrera energética, de medios de reacción para 

estabilizar los intermediarios clave y/o en presencia de una fuente de energía potencial.25 

 

1.3. Hidroboración del CO2 usando borohidruros metálicos 

Hoy en día, la hidroboración es un método promisorio para la transformación química 

del CO2, ya sea catalizada por metales7,9 u organocatalizada.26,27 Usando fuentes de boranos 

abundantes y disponibles comercialmente, se obtienen formiatos7 y metóxidos.8–10,26 Si bien 

todos estos procesos son catalíticos, en el 2014 el grupo de Mizuta,10 encontró que la solución 

comercial de BH3 en tetrahidrofurano con 0.5 % molar de NaBH4 es efectiva para reducir el 

CO2 a trimetoxiboraxina, (MeOBO)3, en ausencia de cualquier aditivo o catalizador. Los 

autores concluyeron que la clave para la reducción del CO2 no radica en la elección del 

catalizador sino en la del reductor. 

En 2015, el grupo de Cummins8 obtuvo resultados similares pero usando como agente 

reductor el borohidruro de sodio (NaBH4) en presencia de acetonitrilo como disolvente y en 

condiciones anhidras, obteniendo triformiatoborohidruro de sodio, Na[HB(OCHO)3], como 

se muestra en la Figura 1.1. Esta reacción es importante porque se logró reducir el CO2 a 
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temperatura ambiente, en ausencia de catalizador y además usando NaBH4, un reductor que 

se produce anualmente a gran escala. 

Figura 1.1. Formación del triformiatoborohidruro de sodio (Na[HB(OCHO)3]) a partir de la 

reacción de tres equivalentes de CO2 con borohidruro de sodio (3CO2 + NaBH4). 

 

Los primeros informes que describen la reactividad del NaBH4 con el CO2 datan de 

la década de 1950. Wartik y Pearson11 reportaron la reducción de CO2 con LiBH4, a 393.15 

K, en ausencia de catalizador y disolvente, formando formiatotrimetoxiborato de litio, 

Li[B(OCH3)3(OCHO)], borato de litio, LiBO2, y pequeñas cantidades de diborano y 

dimetoxiborano, BH(OCH3)2. Cuando la reacción se llevó a cabo en dimetiléter se observó 

la formación de Li[BO(OCH3)(OCHO)]. Sin embargo, se encontró que su análogo con sodio, 

el Na[BO(OCH3)(OCHO)], se forma al reaccionar NaBH4 con dos equivalentes de CO2 en 

ausencia de disolvente, mientras que en presencia del dimetiléter como disolvente se favorece 

la formación del triformiatoborohidruro de sodio, Na[HB(OCHO)3].
11,28 En general, la 

interacción de NaBH4 con CO2 depende en gran medida de las condiciones de reacción. Por 

ejemplo, una solución de NaBH4 y trimetilfosfina, P(CH3)3, en THF absorbe CO2, 

produciendo formiato de sodio, NaOCHO, y trimetilfosfina borano, H3B–P(CH3)3.
29 El 

primer producto también se encuentra al reaccionar NaBH4 y CO2 en condiciones acuosas.30 

Hay otros trabajos que también reportan la formación de NaOCHO mediante la reducción de 

CO2 con NaBH4 en medios acuosos.31–33 
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Se ha probado la reactividad del CO2 con otros borohidruros metálicos, como es el 

caso del borohidruro de potasio. Al reaccionar CO2 con KBH4 en medio acuoso, se determinó 

que el CO2 aumenta significativamente las velocidades de reacción de hidrólisis, 

transformando el KBH4 en un nuevo compuesto complejo, 

K9[B4O5(OH)4]3(CO3)(BH4)·7H2O y obteniendo ácido fórmico, H2CO2, como subproducto 

de la reacción.34 Sin embargo, en ausencia de disolvente y catalizador se producen 

formiatoborohidruros de potasio, K[HxB(OCHO)4-x] (x = 1–3), como principales 

productos.35 

También se sabe que los borohidruros de metales de transición como rodio, hierro, 

cromo, níquel y cobre son eficientes para la reducción directa de CO2.
36–44 Entre ellos, los 

borohidruros de cobre son los más estudiados.36,37,41,44 Uno de estos estudios revela que la 

formación del anión triformiatoborohidruro, [HB(OCHO)3]
- y el dianión 

triformiatoborohidruro, [H2B(OCHO)3]
2-, a partir del (phen)Cu(PPh3)BH4 y CO2 es 

dependiente de la temperatura.41 También se ha investigado la reacción del complejo de 

cobre(I)-borohidruro, [(trifosfina)Cu(BH4)], con CO2, disulfuro de carbono, CS2 y sulfuro de 

carbonilo, COS, bajo condiciones muy suaves para dar complejos de formiato, ditioformiato 

o tioformiato de cobre(I), respectivamente.45 

 

1.4. Estudios teóricos sobre la hidroboración del CO2 

Pese a todo el estudio experimental que hay relacionado con la hidroboración del CO2, 

son pocos los estudios teóricos donde se describe el mecanismo de reacción mediante el cual 

se llevan a cabo estos procesos de hidroboración.46–50 

En 2016, Cantat y colaboradores,48 estudiaron una nueva clase de “pares de Lewis 

frustrados” (FLP, por sus siglas en inglés) basado en nitrógeno/silicio intramoleculares, que 

activan y reducen de manera catalítica el CO2 a metanol en presencia de boranos. Los autores 

informaron sobre la formación y estabilidad de aductos CO2-FLP, estableciendo la estructura 

de estos aductos y la influencia del entorno electrónico y estérico en el silicio sobre la 

formación de los aductos. También se exploraron mecanismos alternativos, usando la teoría 

del funcional de la densidad (DFT), para explorar el papel de los aductos, CO2-FLP, en la 

reducción catalítica del CO2 con tres boranos diferentes (9-BBN, HBcat y HBpin, Figura 

1.2). Se determinó que la distribución de productos es fuertemente dependiente del sustrato 
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utilizado en la reacción de hidroboración reductiva de CO2. Así, mientras el borano 9-BBN 

produce principalmente bis(boril)acetal reducido a cuatro electrones, el catecolborano forma 

metoxiborano reducido a seis electrones. Los cálculos sugieren que la facilidad de unión del 

segundo borano al intermediario Fe-O(CH2)O-BR2 es un factor importante en la formación 

de bis(boril)acetal. Además, la energía requerida para la eliminación de formaldehído 

(HCHO) determina la formación de metoxiborano. 

         A                                             B                                                C 

Figura 1.2. Estructura del 9-borabiciclo[3.3.1]nonano (A: 9-BBN), el catecolborano (B: 

HBcat) y el pinacolborano (C: HBpin) 

 

En 2017, se estudió el mecanismo de reducción de CO2 mediante el complejo HBpin 

catalizado por [Ru(CO)H(L)(PPh3)2].
47 Este estudio propone un mecanismo de transferencia 

de hidruro que implica cuatro etapas para la reducción del CO2. Los resultados muestran que 

la formación de aductos de Lewis en todas las etapas del mecanismo permite la obtención de 

anillos más relajados en los estados de transición. El mecanismo propuesto tiene barreras de 

energía más bajas que los mecanismos directos no catalíticos de hidroboración existentes. 

En un reciente estudio computacional realizado en 2021, Zhang et al.46 investigaron 

el mecanismo de la hidroboración del CO2 catalizado por complejos de tiofeno de níquel tipo 

pinzas con bis(fosfinito) (POCOP). Los resultados indicaron que la reacción ocurre a través 

de un proceso catalítico concertado que implica dos especies activas y la transferencia de 

hidruro por una especie de transporte. El proceso catalítico consta de cuatro ciclos: la 

formación de dos especies activas, la formación de una especie de transporte de transferencia 

de hidruro, la transferencia de hidruro CO2 → HCOOBcat y la regeneración de las especies 

activas. 

En el 2022, se reportó un estudio sobre la hidroboración de CO2 con HBpin a metil 

boronato catalizada por el complejo de manganeso, [Mn(Ph2PCH2SiMe2)2NH(CO)2Br.50 En 

B

H

O

B

O

H
O

B

O
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este estudio se emplea la DFT para investigar dos vías de reacción catalítica: la vía de 

asociación del grupo carbonilo y la vía de disociación del grupo carbonilo. Se encontró que 

el mecanismo de asociación del grupo carbonilo es más favorable que el mecanismo de 

disociación con una diferencia de energía de 27.0 kcal mol-1. También se evaluó el efecto de 

diferentes ligantes trans en la actividad catalítica del complejo de manganeso, encontrando 

que los complejos aniónicos, [MnI − Br]− y [MnI − H]− tienen una mayor actividad catalítica. 

Recientemente, se publicó un estudio sobre la hidroboración reductiva de CO2 a 

través de un catalizador de hierro, FeII(H)2(dmpe)2.
49 Se determinó que la sustitución del 

hidruro, enlazado al átomo de hierro, por el oxígeno del grupo formiato de borilo es el paso 

determinante de la reacción. En el estudio se menciona que la mezcla de configuraciones 

electrónicas abiertas y cerradas en ciertos estados de transición puede reducir la barrera 

energética en la catálisis. Además, se encontró que los iones metálicos con configuraciones 

electrónicas abiertas son más reactivos que aquellos con configuraciones cerradas. Por otro 

lado, se identificó que la estereoespecificidad y la estabilización de las interacciones orbitales 

son los factores más importantes en la reducción de las barreras energéticas en las reacciones 

de hidroboración de CO2. 

Los estudios teóricos actuales relacionados con la hidroboración del CO2, 

comprenden una serie de reacciones realizadas a elevadas temperatura o en presencia de 

catalizadores que ayudan a la activación del CO2 y permiten disminuir las barreras de energía 

de activación. Pero no existen reportes en la literatura sobre un mecanismo de hidroboración 

de CO2 que se haya realizado a temperatura ambiente y en ausencia de catalizador. Por esta 

razón, el trabajo publicado por Cummins y colaboradores8 tiene una gran relevancia porque 

en condiciones suaves y sin catalizadores ofrece una nueva vía para la conversión de CO2 a 

compuestos orgánicos que contienen grupos formiato, los cuales tienen aplicación en 

diversos campos como la producción de biocombustibles, productos farmacéuticos y 

materiales poliméricos.51 

 

1.5. Objetivos 

1.5.1. Objetivo general 

El objetivo general de este trabajo es elucidar el mecanismo de reacción de la reducción de 

CO2 con NaBH4, a temperatura ambiente, usando acetonitrilo como disolvente mediante la 
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Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), evaluando los efectos 

del disolvente en forma implícita y explícita. Así mismo, estudiar la reacción usando otros 

agentes reductores para entender la influencia del contraión en el mecanismo de reacción. 

 

1.5.2. Objetivos específicos 

Como objetivos específicos de este trabajo tenemos: 

• Estudiar el mecanismo de reacción en fase gaseosa. 

• Evaluar la influencia del disolvente implícito (acetonitrilo, tetrahidrofurano y 

dimetilsulfóxido) en la reacción. 

• Estudiar el mecanismo de reacción usando otras fuentes de borohidruro como, LiBH4, 

KBH4 y NH4BH4 para entender la influencia del contraión en las barreras de energía 

libre de activación. 

• Valorar el efecto de una molécula de disolvente explícito en la reacción. 
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CAPÍTULO II: METODOLOGÍA 

COMPUTACIONAL: ELUCIDACIÓN DE LOS 

MECANISMOS DE REACCIÓN 

Los mecanismos de reacción proporcionan una descripción detallada de cómo ocurre una 

reacción química a nivel molecular. Incluyen el orden en que se rompen y forman enlaces, 

los intermediarios que se producen durante la reacción y el estado de transición de la reacción. 

Su comprensión y estudio nos permite identificar las etapas limitantes, los factores que 

afectan la velocidad de reacción y las condiciones óptimas para lograr un máximo 

rendimiento. Basado en esta comprensión, se puede llevar a cabo el diseño de rutas sintéticas 

eficientes, selectivas y económicamente viables para la producción de compuestos químicos 

de interés.52 

Para lograr un entendimiento detallado de los mecanismos de reacción es necesario 

entender que, en una reacción química, cada estructura está asociada a una energía potencial 

particular. De aquí surge el término de Superficie de Energía Potencial (PES, por sus siglas 

en inglés). 

 

2.1. Superficies de energía potencial 

Las Superficies de Energía Potencial son mapas multidimensionales que nos 

permiten visualizar y comprender las trayectorias y transformaciones químicas que de otra 

manera serían invisibles o difíciles de discernir.53–55 

En un sistema molecular que consta de N núcleos, el número de coordenadas 

independientes que determinan completamente la PES (dimensionalidad de la PES) es igual 

a 3N − 6 o 3N – 5 si el sistema es lineal. Así, por ejemplo, en una molécula diatómica (N=2, 

Dimensión= (3x2)-5=1) donde el único parámetro geométrico que varía es la distancia de 

enlace, se obtiene una PES unidimensional representada por una línea recta.53,56 

En estas superficies, cada punto representa un arreglo particular de átomos, mientras 

que la altura refleja la energía potencial asociada a esa configuración. Podemos imaginarlo 
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como un recorrido por un terreno montañoso, con valles y picos, donde los valles representan 

estados estables y los picos corresponden a estados inestables (Figura 2.1). 

Figura 2.1. Un mapa de contorno 2D y la correspondiente superficie de energía potencial 

para una reacción hipotética, que ilustra los mínimos, los estados de transición y una de las 

vías de reacción.57 

 

Debido a la multidimensionalidad de la PES se dificulta su trazado para un sistema 

químico de más de dos átomos. Sin embargo, eso no nos impide explorarla para descubrir 

los senderos preferidos por las moléculas para transformarse de reactantes a productos. Estos 

senderos en la PES se pueden representar mediante un perfil de energía. Los perfiles de 

energía son superficies de energía unidimensional que definen a la energía en función de una 

coordenada de reacción, la cual indica el progreso del sistema de reactivos a productos 

(Figura 2.2). 

Figura 2.2. Perfil de energía con los puntos estacionarios: reactivo, estados de transición 

(TS1, TS2), intermediario y producto. 
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En estos perfiles se indican los puntos estacionarios que se encontraron al explorar 

la PES, es decir, los mínimos (reactivos, intermediarios y productos) y los puntos de 

ensilladura (estados de transición). Es como si tuviéramos un plano detallado que nos 

muestra los atajos y desvíos que las moléculas siguen en su camino hacia la formación de 

nuevos enlaces y la ruptura de otros. 

Matemáticamente, un punto estacionario en la PES es uno donde la primera derivada 

de la energía potencial para cada coordenada del sistema es cero (𝜕𝐸 𝜕𝑞⁄ = 0). La segunda 

derivada de la energía con respecto a las coordenadas atómicas distingue entre un mínimo y 

un estado de transición. Mientras que un mínimo es un mínimo en todas las direcciones de 

reacción (𝜕2𝐸 𝜕𝑄2⁄ > 0), el estado de transición es un máximo a lo largo de la coordenada 

de reacción (𝜕2𝐸 𝜕𝑞2⁄ < 0) y un mínimo en otras direcciones (𝜕2𝐸 𝜕𝒬2⁄ > 0). 

Computacionalmente, estos puntos estacionarios se caracterizan a través de un 

análisis de frecuencia. El cálculo de frecuencia se realiza a partir de la diagonalización de la 

matriz Hessiana (la cual es una matriz de derivadas de segundo orden de la energía con 

respecto a las coordenadas atómicas). Por lo tanto, un punto de ensilladura de primer orden 

da lugar a un valor propio negativo que da como resultado una frecuencia imaginaria. En 

otras palabras, el análisis vibracional establece si la geometría optimizada corresponde a un 

estado de transición (una frecuencia imaginaria),58 o un mínimo de energía (todas las 

frecuencias reales). 

Actualmente, la Química Computacional basada en la Mecánica cuántica es una 

herramienta útil para dilucidar los mecanismos de las reacciones químicas al encontrar la 

ruta de reacción de energía más baja que conecta los reactivos con los productos a través de 

estados de transición e intermedios adecuados. 

 

2.2. Localización de estados de transición 

Una descripción completa de un mecanismo de reacción debe incluir todas las rutas 

posibles que podría seguir un reactivo. Sin embargo, una descripción tan detallada es un 

desafío debido a la necesidad de mapear una PES multidimensional. En cambio, se emplea 

comúnmente un enfoque simplificado llamado Teoría del Estado de Transición, el cual 

plantea que las reacciones químicas proceden siguiendo un camino de mínima energía (MEP, 

por sus siglas en inglés) en la PES, que conecta los reactivos con los productos.59 Como ya 
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se mencionó, la configuración estructural que divide la PES en una región de reactivos y 

productos se conoce como estado de transición (TS, por sus siglas en inglés), y se encuentra 

en un máximo a lo largo de la coordenada de reacción (𝜕2𝐸 𝜕𝑞2⁄ < 0). Por lo tanto, la 

búsqueda de un TS debe comenzar en una región donde la coordenada de reacción ya tiene 

una curvatura negativa. 

Existen varias metodologías para encontrar un TS. En este trabajo se utilizaron tres 

enfoques cuasi-newtonianos, que asumen implícitamente que la PES tiene forma cuadrática. 

La forma más sencilla de estimar la estructura de transición es suponer que cada átomo en 

una molécula se coloca entre la posición inicial (reactivo) y la posición final (producto). Este 

método es el Tránsito Sincrónico Cuadrático (QST, por sus siglas en inglés) desarrollado por 

Schlegel et al.60,61 y, en esencia, supone que las coordenadas del TS se encuentran a lo largo 

de una parábola que conecta el reactivo y el producto, por lo que el cálculo requiere 

geometrías optimizadas (QST2). 

Una extensión lógica de lo anterior es QST3, en el que no solo se incluyen las 

geometrías del reactivo y del producto, sino que también se especifica una estructura de TS 

aproximada. Este método ayuda a explorar la ruta de reacción esperada, pero el cálculo 

también está sesgado por el usuario a partir del TS sugerido y potencialmente incorrecto. 

Las técnicas descritas son útiles para reacciones simples, pero son limitadas. La limitación 

más importante es que asumen reacciones de un solo paso o concertadas. 

Para una reacción que tiene solo un estado de transición, pero el movimiento no es 

concertado (es decir, rompe un enlace y luego forma otro), es mejor usar geometrías iniciales 

hechas a mano, usando la experiencia química o la intuición. En ese sentido, el 

procedimiento habitual para optimizar el TS es el algoritmo de Berny.62,63 

Para una optimización precisa, es esencial que el usuario proporcione una estructura 

inicial razonable del TS, que podría obtenerse mediante una estimación intuitiva o bien 

mediante una serie de optimizaciones que permiten obtener una nueva estructura inicial, que 

sirva para buscar la estructura de transición utilizando enfoques más sofisticados. Este 

método es conocido como TS. 

Por defecto, el algoritmo de optimización de Berny analiza el número de valores 

propios negativos en una matriz hessiana calculada en el primer punto del proceso de 

optimización (calcfc). Los valores propios negativos múltiples no serán un problema siempre 
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que uno de ellos sea significativamente mayor que todos los demás. El algoritmo de 

optimización sigue el valor propio más negativo (mayor), al mismo tiempo que reduce el 

gradiente de energía hasta llegar al punto de ensilladura o el estado de transición (un solo 

modo vibracional negativo). Sin embargo, si la optimización no tiene éxito después de n 

ciclos de optimización, definidos por el usuario, el trabajo se cancela y es necesario reiniciar 

la optimización nuevamente partiendo de otro TS tentativo. 

 

2.3. Coordenada intrínseca de reacción 

Para visualizar y comprender los cambios estructurales y energéticos que ocurren a 

medida que las moléculas se transforman de los reactivos a los productos, es necesario 

evaluar la ruta de energía más baja. Por lo tanto, es obligatorio verificar que la estructura ya 

identificada como TS conecte correctamente al reactivo con el producto. De aquí surge el 

concepto de camino de reacción (RP, por sus siglas en inglés). El RP es la curva en la PES 

obtenida al seguir el MEP desde el TS hacia los reactivos y productos. 

El MEP se compone de dos caminos de descenso más pronunciado de reacción 

(SDRP, por sus siglas en inglés) que emergen de un punto de ensilladura en ambas 

direcciones (hacia adelante y hacia atrás) a lo largo del eje principal de curvatura negativa y 

entran en los dos mínimos de energía adyacentes, cada uno a lo largo del eje principal de 

menos curvatura.64 

Cuando hablamos del SDRP en coordenadas cartesianas ponderadas en masa,65 nos 

referimos a la coordenada intrínseca de reacción (IRC, por sus siglas en inglés). 

La ecuación diferencial que define la IRC66 es: 

 
𝑑𝑥𝑘

𝐼𝑅𝐶

𝑑𝑠
=

𝑔𝑘

|𝑔𝑘|
,  (2.1) 

donde 𝑥𝑘 es un punto en la RP y 𝑔𝑘 es el gradiente en coordenadas cartesianas ponderadas 

en masa. Su solución nos ofrece un método simple para encontrar un RP. 

Como una primera aproximación de la ecuación 2.1 se puede dar una serie de 

pequeños pasos lineales con tamaño de paso 𝑠 en la dirección de descenso: 

 ∆𝑥𝑘
𝐼𝑅𝐶 = 𝑥𝑘+1 − 𝑥𝑘 = −

𝑠𝑔𝑘
|𝑔𝑘|

, (2.2) 

El algoritmo de González-Schlegel65 para seguir la IRC implica moverse por el RP 

en varios pasos con un tamaño de paso definido 𝑠. Específicamente, el proceso se inicia con 
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la estructura del estado de transición, como se muestra en la Figura 2.3. En un primer paso, 

se construye un punto inicial 𝑃0 en el RP (mostrado en azul). Luego se construye un punto 

auxiliar (𝑃1) ubicado a 𝑠 2⁄  de 𝑃0 a lo largo de la tangente t (mostrado en naranja). 

Posteriormente, siguiendo la frecuencia imaginaria del estado de transición, se localiza una 

geometría de menor energía (𝑃2) con la ayuda de una hiperesfera de radio 𝑠 2⁄  centrada en 

𝑃1. 𝑃2 es el nuevo punto en el IRC. 

El procedimiento se repite hasta alcanzar un mínimo de energía correspondiente a los 

reactivos o productos de interés. El algoritmo construye la ruta usando solo el vector de 

transición y los gradientes de energía. El camino resultante es continuo, diferenciable y 

cuadrático por partes. 

Figura 2.3. El método de la IRC. 𝑃0 es el punto inicial del camino de la IRC, 𝑃1 es el punto 

auxiliar construido y 𝑃2 es el nuevo punto en la ruta de la IRC. 

 

2.4. Modelo de solvatación basado en densidad 

Las moléculas vecinas a un soluto en disolución pueden tener efectos drásticos en la 

estructura y propiedades de todo el sistema. Por lo tanto, es importante considerar los efectos 

del disolvente en el mecanismo de reacción. Estos efectos pueden considerarse de manera 

implícita mediante modelos de solvatación continuos. Sin embargo, para casos específicos, 

la inclusión de moléculas de disolvente explícito puede ser necesaria y los modelos de 

solvatación implícitos se vuelven insuficientes. La solvatación explícita también tiene sus 

inconvenientes, ya que puede resultar muy difícil hacer converger las propiedades a medida 

que aumenta el número de moléculas de disolvente explícito. Además, la PES del sistema 

explícitamente solvatado a menudo es plana y está salpicada de mínimos locales de 

diferentes estructuras de disolvente, lo que hace que las optimizaciones sean largas y 

tediosas.67 
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En este trabajo, las reacciones discutidas ocurren en un ambiente líquido. La forma 

más apropiada de generar dicho medio es incluir una gran cantidad de moléculas de 

disolvente en los cálculos de optimización y frecuencia. Para este propósito, normalmente 

se usan modelos continuos implícitos para imitar las propiedades del disolvente a través de 

un potencial efectivo en el Hamiltoniano. 

Los modelos más comunes se caracterizan por considerar el soluto encerrado en una 

cavidad de un medio continuo polarizable con una constante dieléctrica que depende del 

disolvente elegido. En otras palabras, la distribución de carga del soluto interactúa con la del 

disolvente. Aunque, para este último, la distribución de carga ha sido sustituida por un campo 

eléctrico continuo. 

Algunos de estos modelos, son puramente electrostáticos y no contemplan la 

contribución a la energía que tiene la creación de las cavidades, ni las interacciones atractivas 

de van der Waals. El modelo de solvatación basado en densidad (SMD, por sus siglas en 

inglés) sí incluye dichas contribuciones, por lo que su uso se ha extendido. 

Este modelo es una variación de los modelos de Truhlar e IEF-PCM (Modelo 

Polarizable Continuo con Formalismo de Ecuaciones Integrales). El SMD utiliza la densidad 

completa de electrones del soluto sin definir las cargas atómicas parciales, representando al 

disolvente como un medio dieléctrico con tensión superficial en el límite soluto-disolvente. 

Además, se basa en funciones paramétricas que toman como entrada propiedades físicas 

asociadas con un disolvente dado (como la constante dieléctrica, el índice de refracción, los 

parámetros de acidez y basicidad y coeficientes de tensión superficial), lo que garantiza una 

amplia cobertura de la funcionalidad del soluto y del disolvente (método universal).68,69 

SMD es el enfoque recomendado para calcular la energía libre de solvatación. La 

energía libre de solvatación estándar (∆𝐺𝑆
°), es la energía libre de transferencia en estado 

estándar de la fase gaseosa a la fase condensada. En el SMD, la energía libre de solvatación 

en estado estándar se divide de la siguiente manera:68 

 ∆𝐺𝑆
° = ∆𝐺𝐸𝑁𝑃 + ∆𝐺𝐶𝐷𝑆 + ∆𝐺𝑐𝑜𝑛𝑐

°  (2.3) 

El subíndice ENP en la ecuación 2.3 denota los componentes electrónicos (E), 

nucleares (N) y de polarización (P) de la energía libre. Si se supone que la geometría es la 

misma en la fase gaseosa y en la fase líquida, entonces el término ENP se convierte 

simplemente en un término de polarización electrónica (EP, por sus siglas en inglés). El 
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subíndice CDS se refiere al cambio de energía libre asociado con la cavitación del disolvente 

(C), los cambios en la energía de dispersión (D) y los posibles cambios en la estructura local 

del disolvente (S). El término final en la ecuación 2.3 representa el cambio de concentración 

entre el estado estándar de fase gaseosa y el estado estándar de fase líquida. 

Como bien se ha descrito, este modelo separa la energía libre de solvatación en dos 

componentes principales. El primer componente es la contribución electrostática que surge 

de un tratamiento de campo de reacción autoconsistente, que implica la solución de la 

ecuación de Poisson no homogénea. Las cavidades para el cálculo electrostático están 

definidas por superposiciones de esferas con centro nuclear. El segundo componente se 

denomina término de estructura de disolvente de dispersión en cavidad y es la contribución 

que surge de las interacciones de corto alcance entre las moléculas de soluto y disolvente en 

la primera capa de solvatación. Esta contribución es una suma de términos que son 

proporcionales (con constantes de proporcionalidad dependientes de la geometría llamadas 

tensiones superficiales atómicas) a las áreas superficiales accesibles al disolvente de los 

átomos individuales del soluto68. 

El modelo SMD se aplica a cualquier disolvente o medio con descriptores que se 

conocen o se pueden estimar. 

 

2.5. Detalles computacionales 

La optimización de todas las geometrías durante la elucidación del mecanismo, en 

fase gas o en disolución de acetonitrilo, se realizó al nivel PBE070-D3/def2-TZVP71.  

El funcional híbrido PBE0 se seleccionó debido a que tiene una buena precisión para 

las estructuras y propiedades moleculares a lo largo de toda la tabla periódica con una 

conexión directa con los principios físicos. Además, la disponibilidad de implementaciones 

de escalado lineal del modelo PBE0 permite el estudio de sistemas muy grandes y se pueden 

obtener predicciones energéticas precisas para moléculas relativamente pequeñas utilizando 

técnicas de extrapolación. Esto lo convierte en un funcional confiable para una amplia gama 

de sistemas químicos.70 Sin embargo, PBE0 no puede describir completamente la correlación 

electrónica de largo alcance, también conocida como fuerzas de dispersión. Por lo tanto, para 

una mejor caracterización energética y geométrica, se incluyó el método D3 desarrollado por 

Grimme (una de las correcciones de la dispersión).72  
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La elección del conjunto base (serie de funciones matemáticas utilizadas para 

describir la forma de los orbitales en un átomo) se realizó siguiendo la regla general que 

plantea que las energías y las geometrías convergen bastante bien en el nivel DFT cuando se 

utiliza un conjunto de base triple zeta polarizado balanceado como el def2-TZVP de la 

familia Ahlrichs,71 que también tiene la ventaja de que todos los elementos químicos 

involucrados en nuestro sistema de estudio están disponibles. Además, en una publicación 

reciente sobre las mejores prácticas en los protocolos de DFT se plantea que la combinación 

del funcional híbrido PBE0 con un conjunto base triple zeta da resultados precisos para el 

cálculo de frecuencias y geometrías, además de dar resultados confiables para las energías 

de reacción. Por estas razones, def2-TZVP fue el conjunto base elegido. 

También las frecuencias vibracionales armónicas se calcularon para determinar la 

naturaleza de cada punto estacionario, es decir, si es un mínimo o un estado de transición. 

Se consideraron los efectos del disolvente (acetonitrilo) vía el modelo de solvatación 

SMD.68,69 Las energías libres de Gibbs se calcularon a 298.15 K y 1 atm al mismo nivel. Con 

el método de la IRC65,66,73 se garantizó que cada estado de transición conecta correctamente 

los reactivos y productos correspondientes. Todos los cálculos se realizaron en Gaussian 

16.74 
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CAPÍTULO III: MECANISMO DE REDUCCIÓN DE 

CO2 CON NaBH4 

El trabajo experimental de Cummins et al. reportó la reducción de 3 equivalentes de CO2 

usando borohidruro de sodio como agente reductor (Esquema 3.1). La reacción se llevó a 

cabo en acetonitrilo bajo 300 psi (20.41 atm) de CO2 en un recipiente de alta presión revestido 

de vidrio a temperatura ambiente. 

 

Esquema 3.1. Reacción 3CO2 + NaBH4 → Na[BH(OCHO)3] 

 

 

3.1. Mecanismo de reducción del CO2 con BH4
- en fase gaseosa 

Iniciamos estudiando el mecanismo de reacción entre el CO2 y el anión borohidruro 

(BH4
-) en fase gaseosa, sin considerar el contraión (Na+). La formación del producto esperado 

ocurre mediante tres reacciones concertadas. 

 

 CO2 + BH4
-   → [H3B(OCHO)]- (3.1) 

 CO2 + [H3B(OCHO)]-   → [H2B(OCHO)2]
- (3.2) 

 CO2 + [H2B(OCHO)2]
- → [HB(OCHO)3]

- (3.3) 

 

En 3.1, el anión BH4
- reacciona con el CO2, lo que conlleva a la pérdida de la 

estructura lineal de este último. Al igual que en la reacción de hidroboración convencional, 

ocurre la formación de un estado de transición formado por un anillo de cuatro miembros, 

TS1, en donde el átomo de hidrógeno y el BH3 tienen una adición syn al enlace π, C=O del 

CO2. El TS1 incluye simultáneamente la transferencia de un hidruro al átomo de carbono del 

CO2 y el enlace de un átomo de oxígeno del CO2 al átomo de boro para formar el 

formiatoborohidruro (1, [H3B(OCHO)]-). Esta primera reacción es exergónica respecto a los 
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reactivos (ΔGrxn = 17.2 kcal mol-1) con una barrera de energía de 23.1 kcal mol-1. Para la 

formación del diformiatoborohidruro (2, [H2B(OCHO)2]
-), 1 reacciona con una segunda 

molécula de CO2 (reacción 3.2). Esta reacción procede vía el TS2, un estado de transición 

análogo al TS1, que involucra la transferencia del hidruro para formar un grupo formiato y el 

enlace de un átomo de oxígeno al átomo de boro. Este paso procede con una barrera de 20.7 

kcal mol-1. En la última reacción, se forma el triformiatoborohidruro (3, [HB(OCHO)3]
-) a 

partir de 2 y CO2. Como en los pasos anteriores, la reacción es concertada e implica un estado 

de transición con un anillo de cuatro miembros, TS3. Esta reacción es exergónica (ΔGrxn = 

16.1 kcal mol-1) y la barrera de energía libre asociada a este paso de reacción es de 24.4 kcal 

mol-1 (ver Figura 3.1). 

De la teoría de Eyring sabemos que las reacciones con una barrera energética de 

aproximadamente 23 kcal mol 1 o menos proceden rápidamente a temperatura ambiente. Por 

lo tanto, el mecanismo propuesto para la obtención de 3 es energéticamente viable en fase 

gas. 

Figura 3.1. Perfil de energía del mecanismo de reacción de CO2 y BH4
- en fase gaseosa, 

calculado al nivel de teoría PBE0-D3/def2-TZVP y 298.15 K. Los valores de energías libres 

de Gibbs son dados en kcal mol-1. Los átomos de O, B, H y C se representan en rojo, rosa, 

blanco y gris, respectivamente. 
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3.2. Mecanismo de reducción del CO2 con BH4
- en disolución de acetonitrilo 

Para estudiar esta reacción en disolución, se consideró el acetonitrilo (CH3CN, ε   

35.688) como disolvente implícito usando el modelo SMD. Al igual que en fase gaseosa, la 

reacción ocurre mediante tres reacciones concertadas, como se muestra en la Figura 3.2. Sin 

embargo, la formación de 1 es 13.3 kcal mol-1 menos exergónica en CH3CN que en la fase 

gas. La barrera de energía libre TS1-1 también tiene un incremento de 12.9 kcal mol-1 respecto 

a la fase gaseosa. Luego, mientras la formación de 2 vía TS2-1 involucra un ligero incremento 

de la barrera de energía de 3.1 kcal mol-1, la formación de 3 tiene una barrera (TS3-1) que es 

2.3 kcal mol-1 menor que en la fase gas. Por lo tanto, el disolvente tiene un efecto significativo 

sobre la barrera de energía libre de activación de la primera reacción (TS1-1), haciéndola 

energéticamente inviable a temperatura ambiente. 

Figura 3.2. Perfil de energía del mecanismo de reacción de CO2 y BH4
- calculado al nivel de 

teoría SMD-PBE0-D3/def2-TZVP a 298.15 K, que incluye la solvatación implícita en 

acetonitrilo. Los valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. 

 

3.2.1. Efecto del disolvente implícito en el mecanismo de reacción 

Dado que la barrera de energía libre obtenida para la formación de 1 no es viable a 

temperatura ambiente, se decidió evaluar el efecto del disolvente implícito en la reacción. 

Para ello, se estudió la reacción en agua (H2O, ε 7 .355, disolvente más polar que el CH3CN 
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con ε   35.6  ), dimetilsulfóxido (DMSO, ε   46. 26, disolvente ligeramente más polar que 

el CH3CN) y tetrahidrofurano (THF, ε   7.4257, disolvente menos polar que el CH3CN). En 

H2O, fallaron todos nuestros intentos por estabilizar un TS. Experimentalmente, se reportó 

que la transformación de CO2 a formiato en agua usando NaBH4 compite con la hidrólisis 

del anión borohidruro.8,33 Lo que sugiere que usar disolventes polares próticos no aprovecha 

todo el potencial del NaBH4 para reducir el CO2 a triformiato. 

En DMSO y THF (ver Figuras 1 y 2 del Anexo 1) las tres reacciones ocurren en forma 

concertada vía estados de transición de anillos de cuatro miembros. Sin embargo, las barreras 

de energía libre de activación para la formación de 1, 2 y 3, son ligeramente superiores a las 

obtenidas en CH3CN, lo cual indica que la naturaleza del disolvente implícito no influye en 

el mecanismo de reacción. En la Tabla 1 se puede apreciar una comparación de las barreras 

de energía libre de activación para las tres reacciones concertadas, tanto en fase gaseosa como 

en DMSO, CH3CN y THF. 

 

Tabla 1. Comparación de las barreras de energía libre de activación (kcal mol-1) para la 

reacción de reducción de CO2 con BH4
-, en fase gaseosa y en disolución. 

ΔG‡ Fase Gas DMSO CH3CN THF 

(1) 23.1 37.8 36 36.6 

(2) 20.7 24.8 23.8 25.1 

(3) 24.4 22.5 21.9 23.5 

 

3.3. Efecto del Na+ en el mecanismo de reducción del CO2 con BH4
- 

Considerando ahora la reducción de CO2 con NaBH4, se puede evaluar la influencia 

que tiene el catión sodio (Na+) en este mecanismo. Se encontró que el Na+ cataliza la captura 

y deformación del CO2, ya que reduce la barrera de energía libre de activación para la 

primera reacción en 13.9 kcal mol-1. 
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Al observar la Figura 3.3 vemos que, a diferencia del caso anterior con BH4
-, la 

primera reacción ocurre en dos pasos. En el primer paso, se da la interacción entre el Na+ y 

uno de los átomos de oxígeno del CO2 vía TS1-4, dando lugar a la pérdida de su geometría 

lineal y a la transferencia de un hidruro del BH4
- al átomo de carbono del CO2 para formar el 

grupo formiato. En este primer paso se forma un intermediario (Int1) que involucra la 

estabilización de la molécula de formiato de sodio (NaOCHO) y de borano (BH3). La 

formación de este intermediario es endergónica (20.1 kcal mol-1) respecto a los reactivos e 

involucra una barrera de energía libre de 22.1 kcal mol-1. El segundo paso que conduce a la 

formación del formiatoborohidruro de sodio (1-1, Na[H3B(OCHO)]) mediante TS2-4 tiene 

una pequeña barrera de 2.7 kcal mol-1 en donde un átomo de oxígeno del CO2 se une al átomo 

de boro. 1-1 es 8.1 kcal mol-1 más estable que los reactantes. 

Para obtener el diformiatoborohidruro de sodio (2-1, Na[H2B(OCHO)2]), 1-1 

reacciona con CO2 vía un mecanismo concertado a través de TS3-4. En TS3-4, la transferencia 

del hidruro para formar un grupo formiato y el enlace de un átomo de oxígeno al átomo de 

boro ocurren de manera simultánea. Este paso tiene una barrera razonable de 21.2 kcal mol-

1. 

Por último, la formación del triformiatoborohidruro de sodio (3-1, Na[HB(OCHO)3]) 

ocurre en dos pasos a partir de la reacción entre 2-1 y una molécula de CO2. Primero, 2-1 

transfiere un hidruro desde el átomo de boro al átomo de carbono del CO2 vía TS4-4, para 

formar un tercer grupo formiato. En este primer paso se forma un intermediario (Int3) en 

donde el Na+ se coordina al grupo formiato (OCHO-) y al diformiatoborano (DFB). TS4-4 

tiene una barrera baja de 13.8 kcal mol-1 y Int3 es ligeramente menos estable que 2-1 (0.8 

kcal mol-1). El segundo paso conduce a la formación de 3-1, mediante TS5-4 en donde se une 

un átomo de oxígeno del grupo formiato al átomo de boro del DFB con una barrera de energía 

muy baja (ΔG‡ = 3.1 kcal mol-1). La reacción general es altamente exergónica (ΔGrxn = 32.6 

kcal mol-1). 
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Figura 3.3. Perfil de energía libre del mecanismo de reacción de CO2 y NaBH4 en disolución 

de acetonitrilo, calculado al nivel de teoría SMD/PBE0-D3/def2-TZVP y 298.15 K. Los 

valores de energías libres de Gibbs están dados en kcal mol-1. En morado está representado 

el átomo de sodio. 

 

3.3.1. Efecto de otros cationes 

Cummins y col.8 reportaron que esta reacción no requiere la presencia de un catión 

de metal alcalino fuertemente coordinado para obtener rendimientos similares a los 

obtenidos con Na+. Por lo tanto, se probó el mecanismo para otros cationes con el objetivo 

de demostrar que realmente la naturaleza del catión no influye en el mecanismo de reacción; 

es decir, sin importar la fuente de borohidruro utilizada, el mecanismo ocurre con barreras 

similares. Para ello, se estudió el mecanismo con el catión litio (Li+), potasio (K+) y amonio 

(NH4
+). Cada uno de estos mecanismos son discutidos en las siguientes secciones. 

 

3.3.1.1. Mecanismo de reducción del CO2 con LiBH4 

En la Figura 3.4 se muestra que a partir de LiBH4 y CO2, la formación del 

formiatoborohidruro de litio (1-2, Li[H3B(OCHO)]) ocurre concertadamente vía TS1-5. 

Como en el caso anterior con Na+, el Li+ prefiere coordinarse a uno de los átomos de oxígeno 

del CO2, mientras el BH4
- transfiere un hidruro y une su átomo de boro a los átomos de 

carbono y oxígeno del CO2, respectivamente, para formar el grupo formiato. La barrera de 



 

32 

este paso es 0.8 kcal mol-1 menor que la correspondiente para el caso anterior con Na+ (TS1-

4, Figura 3.3). 

La obtención del diformiatoborohidruro de litio (2-2, Li[H2B(OCHO)2]) sigue 

también un mecanismo concertado (TS2-5) que involucra la transferencia del hidruro para 

formar un grupo formiato y el enlace de un átomo de oxígeno al átomo de boro de manera 

simultánea. Comparada a TS3-4 (Figura 3.3), TS2-5 es 0.5 kcal mol-1 más alta. 

Por último, al reaccionar 2-2 con CO2 se forma el triformiatoborohidruro de litio (3-

2, Li[HB(OCHO)3]). Esta reacción procede en dos pasos como en el caso con Na+ (Figura 

3.3). El primer paso (TS3-5) es la transferencia de un hidruro de 2-2 al átomo de carbono del 

CO2 para formar el grupo formiato en el intermediario Int3-1. El segundo paso conduce a la 

formación de 3-2, mediante TS4-5 que enlaza un átomo de oxígeno del grupo formiato con el 

átomo de boro del DFB. Estas dos últimas barreras (TS3-5 y TS4-5) tienen valores de 13.3 y 

4.8 kcal mol-1, respectivamente, siendo similares al caso anterior con Na+ (TS4-4 y TS5-4, 

Figura 3.3). 

Figura 3.4. Perfil de energía libre del mecanismo de reacción de CO2 y LiBH4 en disolución 

de acetonitrilo, calculado al nivel de teoría SMD/PBE0-D3/def2-TZVP y 298.15 K. Los 

valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. En azul celeste está representado 

el átomo de litio. 

 



 

33 

3.3.1.2. Mecanismo de reducción del CO2 con KBH4 

La Figura 3.5 nos muestra el perfil de energía del mecanismo de reacción entre el 

KBH4 y CO2. Al igual que en el mecanismo con el Na+, la primera y la última reacción 

ocurren en dos pasos, mientras que la segunda es concertada. En la primera reacción, el K+ 

induce una barrera de 21.4 kcal mol-1, vía TS1-6, que es muy similar a TS1-5 (21.3 kcal mol-1 

con Li+, Figura 3.4) y ligeramente menor a TS1-4 (22.1 kcal mol-1 con Na+ Figura 3.3). El 

segundo paso de esta primera reacción conduce a la formación del formiatoborohidruro de 

potasio (1-3) vía TS2-6 con una barrera de 5.0 kcal mol-1. En la segunda reacción que da lugar 

a la obtención del diformiatoborohidruro de potasio (2-3) a través de TS3-6, la ΔG‡ para los 

estados de transición TS3-6 y TS3-4
 (con Na+) es de sólo 0.2 kcal mol-1. La última reacción, 

que forma triformiatoborohidruro de potasio (3-3) con 2-3 y CO2, no se favorece con la 

presencia del catión K+. Aunque ocurre en dos pasos y el segundo de ellos tiene una barrera 

muy baja (TS5-6, ΔG‡ = 1.1 kcal mol-1), el primer paso (TS4-6) tiene una barrera de energía 

libre de 22.4 kcal mol-1, que es alrededor de ~10 kcal mol-1 más alta que en el caso del Na+ y 

Li+ (TS4-4 y TS3-5, Figuras 3.3 y 3.4) 

Figura 3.5. Perfil de energía libre del mecanismo de reacción de CO2 y KBH4 en disolución 

de acetonitrilo, calculado al nivel de teoría SMD/PBE0-D3/def2-TZVP y 298.15 K. Los 

valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. En verde está representado el 

átomo de potasio. 
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3.3.1.3. Mecanismo de reducción del CO2 con NH4BH4 

En la reducción de CO2 con NH4BH4, las tres reacciones siguen un mecanismo 

concertado, como se muestra en la Figura 3.6. La formiatoborohidruro de amonio (1-4) 

ocurre, vía TS1-7 y es exergónico respecto a los reactivos con una barrera de 21.2 kcal mol-1. 

Esta primera barrera de energía es muy similar a la obtenida en el mecanismo con Na+ (TS1-

4, ΔG‡ = 22.1 kcal mol-1), Li+ (TS1-5, ΔG‡ = 21.3 kcal mol-1) y K+ (TS1-4, ΔG‡ = 21.2 kcal 

mol-1).  

La obtención del diformiatoborohidruro de amonio (2-4) a partir de 1-4 y CO2, ocurre 

a través de TS2-7 con una barrera de 18.1 kcal mol-1. Este paso de reacción se ve favorecido 

por la presencia del NH4+ ya que la barrera de energía libre es ~4 kcal mol-1 más baja con 

respecto a los mecanismos anteriores (TS3-4, TS2-5 y TS3-6, Figuras 3.3, 3.4 y 3.5).  

Por último, la formación del triformiatoborohidruro de amonio (3-4) ocurre mediante 

TS3-7. Al igual que en el caso del K+ el NH4
+ no favorece la formación de 3-4 ya que la 

barrera del tercer paso de reacción es aproximadamente 9 kcal mol-1 más alta en comparación 

con el Na+ y el Li+ (TS4-4 y TS3-5, Figuras 3.3 y 3.4). Esto no significa que no se pueda formar 

el producto, pero es probable que se obtenga experimentalmente una mezcla de diformiato y 

triformiato.  

Figura 3.6. Perfil de energía libre del mecanismo de reacción de CO2 y NH4BH4 en 

disolución de acetonitrilo, calculado al nivel de teoría SMD/PBE0-D3/def2-TZVP y 298.15 
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K. Los valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. En azul está representado 

el átomo de N. 

 

 Al analizar los perfiles de energía de las reacciones anteriores y al comparar las 

barreras para cada paso de reacción, es claro que la naturaleza del contraión no influye en 

las barreras de energía libre para cada paso de reacción, comprobando que la reactividad del 

CO2 es inherente al anión borohidruro. También, se comprueba que el tamaño del catión 

tiene una influencia significativa en la formación de intermediarios y los posibles TSs. 

 

3.4. Efecto del disolvente explícito en el mecanismo de reducción del CO2 con NaBH4 

Por último, se probó la influencia que tiene una molécula del disolvente de manera 

explícita en la reacción de hidroboración del CO2. Esto muestra que la combinación del catión 

Na+ con una molécula de acetonitrilo explícito cataliza la reacción ya que reduce la barrera 

de energía de activación (TS1-9) para la primera reacción en 17.8 kcal mol-1 en comparación 

con el mecanismo en solamente solución de acetonitrilo implícito (TS1-1, Figura 3.2). 

La Figura 3.7 nos muestra que la primera reacción, al igual que en el mecanismo con 

únicamente el Na+, ocurre en dos pasos. En el primer paso, vía TS1-9, se da la formación el 

grupo formiato con una barrera de energía libre de 18.2 kcal mol-1; es decir, una barrera que 

es ~4 kcal mol-1 más baja que la reportada en la Figura 3.3 para el caso de TS1-4. En este 

primer paso se forma un intermediario (Int1-3) que es 3.9 kcal mol-1 más estable que el Int1 

(Figura 3.3). El segundo paso conduce a la formación del formiatoborohidruro de sodio (1-

6), mediante un estado de transición de un anillo de cuatro miembros (TS2-9). Este paso es 

3.1 kcal mol-1 más exergónico que el producto 1-1 (Figura 3.3) del mecanismo que no tiene 

el disolvente explícito.  

A diferencia del mecanismo con el Na+, la obtención del diformiatoborohidruro de 

sodio (2-6) ocurre en dos pasos. En el primero vía un TS3-9 se forma un intermediario (Int2-

3) en el cual el Na+ se coordina al grupo formiato (OCHO-) y la molécula de formiatoborano 

(FB). La formación de este intermediario es endergónica (10.5 kcal mol-1) respecto a los 

reactivos e involucra una barrera de energía libre de 17.3 kcal mol-1 la cual es 4.1 kcal mol-1 

más pequeña que la TS3-4 (Figura 3.3). La formación de 2-6 ocurre vía TS4-9 con una 
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pequeñísima barrera de energía libre correspondiente a 0.4 kcal mol-1. El diformiato obtenido 

es 11.6 kcal mol-1 más estable que el 2-1 obtenido en el mecanismo sin disolvente explícito.  

Todos nuestros intentos por capturar algún TS relacionado con la obtención del 

trifomiatoborohidruro de sodio (3-6) han fallado. Se sigue trabajando en ello aún. Lo anterior 

muestra que la presencia del disolvente explícito tiene un efecto indirecto en la estabilización 

de los intermediarios, TSs y productos de reacción. Esto puede deberse a las interacciones 

soluto-disolvente. La molécula de acetonitrilo puede interactuar con los reactivos o productos 

a través de interacciones no covalentes. Estas interacciones soluto-disolvente podrían ayudar 

a estabilizar los productos y disminuir las barreras de energía de reacción. 

También esto puede ser indicativo de que la capa de solvatación alrededor del ion 

sodio puede contribuir a la estabilización de los productos, al mantener una distribución 

favorable de cargas eléctricas y reducir las repulsiones electrostáticas.  

Figura 3.7. Perfil de energía libre del mecanismo de reacción de CO2 y NaBH4 con una 

molécula de acetonitrilo explícito, calculado al nivel de teoría SMD/PBE0-D3/def2-TZVP y 

298.15 K. Los valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. 
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CAPÍTULO IV: CONCLUSIONES Y 

PERSPECTIVAS DE TRABAJO 

La reducción del CO2 con NaBH4 ocurre mediante tres reacciones de hidroboración 

produciendo primero el formiatoborohidruro, luego el diformiatoborohidruro y, por último, 

el triformiatoborohidruro, tanto en fase gas como en disolución de acetonitrilo. A partir de 

CO2 y BH4
-, la formación de estos formiatoborohidruros siguen mecanismos concertados 

tanto en fase gas como en disolución. Se estudió la influencia de otros disolventes, como el 

H2O, THF y el DMSO, encontrando que la naturaleza del disolvente implícito no influye en 

el mecanismo de reacción, ya que las barreras de energía de reacción son comparables con 

las obtenidas en el mecanismo con acetonitrilo. Además, al evaluar la influencia del contraión 

(Na+) se apreció una disminución de la barrera de energía libre del primer paso de reacción 

de aproximadamente 13.9 kcal mol-1, lo cual indica que el Na+ cataliza la reacción de 

hidroboración de CO2.  Se estudió también el efecto de otros cationes, como Li+, K+ y NH4
+ 

determinando que, aunque la naturaleza del catión afecta la estabilización de los 

intermediarios y los estados de transición, no influye significativamente en las barreras de 

energía libre de activación para cada paso de reacción. Así mismo, el disolvente participa 

explícitamente en el mecanismo de reacción, interactuando con el contraión y estabilizando 

los estados de transición, reduciendo ~4 kcal mol-1 las barreras de energía libre. 

En trabajos futuros se pretende realizar un estudio de la microsolvatación del catión sodio, 

para determinar su verdadero papel en el mecanismo de reacción. Además, elucidar otros 

mecanismos de hidroboración de CO2 que involucren diferentes agentes reductores y 

condiciones de reacción suaves. 
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ANEXO 1 

Figura 1. Perfil de energía del mecanismo de reacción de CO2 y BH4
- calculado al nivel de 

teoría SMD-PBE0-D3/def2-TZVP a 298.15 K, que incluye la solvatación en 

tetrahidrofurano. Los valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. 

Figura 2. Perfil de energía del mecanismo de reacción de CO2 y BH4
- calculado al nivel de 

teoría SMD-PBE0-D3/def2-TZVP a 298.15 K, que incluye la solvatación en 

dimetilsulfóxido. Los valores de energías libres de Gibbs son dados en kcal mol-1. 


