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Resumen

Se llevo a cabo un estudio teérico-computacional para verificar el papel desempenado por
los intermediarios hidroboranos que se forman durante el proceso de generaciéon de hidruros
volatiles, mediante sureaccion con BH',/H,O0/HCI. Sobre la base de métodos computacionales,
se ha encontrado que el intermediario del tipo H,O0-BH(OH), ha demostrado ser la especie ener-
géticamente mas favorable. La estabilidad de los hidruros de metales de transicion se calculo
en base a su estructura electroénica, lo cual es esencial para determinar la energia de formacion.
El estudio se llevo a cabo teniendo en cuenta la informacion reportada en la literatura para la
formacion de hidruros volatiles, con el fin de contribuir a nuevos estudios relacionados con as-
pectos fundamentales en el ambito de la generacion de vapor quimico. El mecanismo del hidro-
geno naciente demostro no ser viable con la quimica de los tetrahidroboranos. La formacion de
hidruros termodinamicamente estables por la reaccion con el intermediario propuesto sigue la
tendencia en términos de estabilidad de: Ge> Sn> Pb, As> Sb> Bi; y Se> Te.

Palabras clave: generacion de hidruros volatiles, calculos ab-initio, superficie de energia

potencial.

A theoretical study on the proposed volatile hydride
generation mechanisms

Abstract

A theoretical-computational study was carried out to confirm the fundamental role played
by hydroboran intermediates, which are formed during the process of generation of volatile hy-
drides species by their reaction with BH, /H,0/HCI. Based on computational methods, an in-
termediate specie of the type H,0-BH(OH), has been shown to be the specie most energetically
favorable. The stability of transition metal volatile hydrides was also calculated on the basis of
their electronic structure, which is essential to determine the formation energy. The study was
developed by taking into account information reported in the analytical literature, with the aim
of contributing to further studies on fundamental aspects in the field of chemical vapor genera-
tion. The nascent hydrogen mechanism was shown to be no viable with the chemistry of tetra-
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hydroborane. Formation of thermodynamically stable element hydrides by reaction with the
proposed intermediate follows the trend, in terms of stability Ge>Sn>Pb; As>Sb>Bi; and Se>Te.

Key words: volatile hydrides generation, ab-initio calculations, potential energy surface.

Introduccion

La técnica de generacion de vapor frio
ha sido ampliamente usada en quimica ana-
litica debido a las diversas ventajas que ofre-
ce comparada con los métodos de nebuliza-
cion convencional. Entre las ventajas que
ofrece esta técnica se encuentran el aumen-
to en la eficiencia del transporte (cercana al
100%) y la separacion del analito de la ma-
triz. Ademas, la introduccion de la muestra
en fase gaseosa promete una mejor eficien-
cia en la atomizacion, excitacion e ioniza-
cion del analito.

La formacion de hidruros volatiles co-
valentes de diferentes elementos tales como:
arsénico (As), bismuto (Bi), germanio (Ge),
estano (Sn), Antimonio (Sb), selenio (Se), te-
luro (Te) y plomo (Pb), mediante su reaccion
con tetrahidroborato de sodio en medio
acuoso ha sido ampliamente utilizado como
método de introduccion de muestras en es-
pectrometria atomica. Esta técnica ha de-
mostrado ser sumamente util cuando los 1i-
mites de detecciéon son bajos. La reaccion
del NaBH, (THB) en medio acido es muy vio-
lenta y se produce instantaneamente. La
descomposicion del agente reductor y la li-
beraciéon de hidrogeno en la fase de separa-
cion del sistema producen un aerosol muy
fino que es transportado con el gas de arras-
tre a una fuente de excitacion.

Los mecanismos de reaccion que rela-
cionan la interaccion del THB en solucion
acuosa con especies ionicas o moleculares
del elemento analito, han sido reportados
previamente (1-6). D’Ulivo (4) reporta una
excelente discusion de los procesos funda-
mentales y mecanismos involucrados en la
descomposicion de los reactivos y la forma-
cion de hidruros volatiles.

En 1999, Dedina (7) clasifico los meca-
nismos en dos tipos, en uno i) se involucra el

hidrégeno naciente y un segundo ii) donde
hidrégeno no naciente es la especie princi-
pal involucrada. Sin embargo, menciona
que no hay un soporte convincente de los
dos mecanismos reportados.

Robbins y Caruso (8), describieron por
primera vez el mecanismo de generacion de
hidruros. Postularon el hidrégeno atémico o
hidrégeno naciente como la especie activa.
Sin embargo, la baja probabilidad de que se
formara hidrégeno atémico durante la des-
composicion del THB, ha sido reportado por
Laborda y col. (9), basandose en considera-
ciones termodinamicas.

Por otro lado, el hidrégeno molecular
(producido en la descomposicion del THB) y
otros complejos boranos producidos duran-
te la hidroélisis acida, indican la existencia de
diversas especies intermediarias que contie-
nen enlaces hidrégeno-boro.

Kreevoy y col. (10) reportaron el papel
del H,BH; como especie intermediaria en la
hidroélisis de tetrahidroboranos. Los estu-
dios realizados con reactivos deuterados en
la hidrolisis del BD,” en H"-H,O muestran
que el producto principal es HD en un 95%,
indicando que el protén entrante es equiva-
lente a un hidrégeno hidrico y concluyen
que la hidrolisis de BH, y su intercambio de
is6topos de hidrégeno con los protones de
un solvente acuoso, ambos pasan a través
de un intermediario de composicion BHjy

Por otra parte, D’Ulivo (4) ha menciona-
do también que la existencia del intermedia-
rio H,BH; indica que es el hidrégeno mole-
cular, y no el hidrégeno atémico el que toma
parte en el primer paso de la reaccion de hi-
drolisis de THB.

Davis y col. (11) proponen también la
existencia de un intermediario de corta vida,
BHj;, el cual se descompone en BHg y H,,.
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La reactividad del hidrogeno hidrico del
THB es afectada por varios factores (4) i) la
diferencia en la accesibilidad del atomo cen-
tral, la cual puede ser afectada por el niume-
ro de atomos de oxigeno enlazados al anali-
to, ii) los fuertes enlaces del precursor, iii) el
tamano del atomo central y iv) el efecto del
pH. La naturaleza del grupo acomplejante,
también afecta la reactividad de los comple-
jos boranos, debido a que estan fuertemente
influenciados por el caracter hidrico del hi-
drégeno atémico enlazado al boro.

El mecanismo de generacion de vapor
quimico por reaccion en fase gaseosa con el
THB ha sido recientemente. (1) sujeta a di-
versas investigaciones, que clarifican mu-
chos aspectos controversiales de este siste-
ma de reaccion (2, 3), incluyendo el meca-
nismo de descomposicion del THB bajo con-
diciones de reaccion analitica (4, 5). D’Ulivo
y col. (2) proporcionaron evidencias definiti-
vas del mecanismo de generacion de hidru-
ros de los complejos analito-borano (ABC),
en el cual muestra que la generacion de hi-
druros volatiles ocurre via formacion de in-
termediarios ABC entre las especies de hi-
droboro y el analito como substrato, seguido
por una transferencia directa de hidrégeno
desde el boro al analito y una hidrdélisis rapi-
da que conduce al producto final.

A manera de contribuir y soportar los
diversos puntos concernientes del rol que
juegan los diferentes intermediarios de hi-
droboro en la reaccion de generacion de hi-
druros en medio acuoso, se llevé a cabo un
estudio tedrico sobre los mecanismos de
reaccion propuestos. Se calcul6 la estabili-
dad de los hidruros volatiles de metales de
transicion sobre las bases de sus estructu-
ras electronicas, lo cual es esencial para de-
terminar sus energias de formacion.

Métodos de calculo

Todas las estructuras se optimizaron
geométricamente con el programa DMol3.,
el cual se basa en la Teoria del Funcional de
la Densidad Electrénica (DFT por sus siglas

en inglés) para determinar la estabilidad de
los hidruros de metales de transicion sobre
la base de su estructura electréonica. Todos
los calculos se realizaron utilizando el Ha-
miltoniano de Kohn-Sham con la correccion
de gradiente de Perdew-Wang 1991 (12) y el
conjunto de bases numeéricas de polariza-
cion doble-zeta plus (DNP) (13, 14). La utili-
zacion de estos conjuntos bases numeéricos
junto a DFT le permite al programa obtener
una alta precision manteniendo un costo
computacional relativamente bajo, compa-
rado con otros métodos ab-initio.

Se utilizé el método NEB (Nudged Elas-
tic Band Method) (15) para calcular los esta-
dos de transicion de cada etapa de la reac-
cion. Este método esta incluido dentro del
coédigo DMol® y consiste en la construccion
de una sucesion de imagenes del sistema
(lamadas configuraciones intermedias) que
permiten pasar de una configuracion inicial
a una final. Para cada configuracion inter-
media, las fuerzas aplicadas a los atomos se
calcularon segun la ecuacion:

o IE(R,. 2)),....(R, Z,,)

‘ IR,
donde la funcién E depende de la posicion R
y de la naturaleza quimica (z) de los atomos
del sistema. Sin embargo, la relajacion de la
geometria sera hecha no con éstas fuerzas
verdaderas sino con sus componentes per-
pendiculares a la trayectoria de la reaccion
C(1r) a la cual se le agregara un componente
tangencial artificial que se denominara fuer-
zas de memoria. Esto permite moverse en la
superficie potencial de la energia mientras
que guarda distancias razonables entre las
configuraciones intermedias (la banda de la
deformacion depende de la opcion de la rigi-
dez de la constante k para las fuerzas de me-
moria). Este método da buenos resultadosy
se ha utilizado para encontrar los caminos
de minima energia (16-19). Una vez que esta
optimizacion converge, se toma la estructu-
ra asociada al estado de transicion (la de
mayor energia) y se optimiza con un algorit-
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mo tipo Quasi-Newton. Luego se confirma el
estado de transicion mediante un analisis
de freciencias de vibracion. La barrera ener-
gética correspondera a la diferencia entre la
energia de la estructura asociada al estado
de transicion y la del reactivo.

El calor de formaciéon (AHy de una sus-
tancia quimica representa la energia libera-
da o consumida durante la formacion de di-
cha sustancia, en condiciones normales, a
partir de los elementos que la constituyen.
Si en tales condiciones se consideran nulos
los contenidos energéticos (H) de los elemen-
tos, el calor de formacion (AHy) de un com-
puesto coincide con su contenido energético
o entalpia. Si se compara la definicion de ca-
lor de formacion con la de calor de reaccion
se observa que el calor de formacion es un
tipo particular de calor de reaccion (el co-
rrespondiente a reacciones de formacion o
de sintesis de un compuesto). Para la deter-
minacion del calor de reacciéon (o formacion)
se utiliz6 la expresion: Eq,.,,=3(E4(calcula-
das))-2(E,.,.(calculadas)).

Resultados y discusion

Mecanismo del hidrégeno naciente

Robbins y Caruso (8) postularon la pri-
mera hipotesis sobre el mecanismo de gene-
racion de hidruros, donde la especie activa
en el proceso de derivatizacion /reduccion es
el hidrogeno atéomico o “hidrégeno nacien-
te”, el cual es formado durante la hidrolisis
acida del THB, segun la reaccion

BH, +H"+3H,0 ——B(OH); + 8H' [1]

Siendo el hidrégeno atémico el respon-
sable de la derivatizacion del elemento al hi-
druro.

M™ 4 (m +n)H —— MH,, + mH" (2]

donde m representa el estado de oxidacion
del analito y n es el numero de coordinacion
del hidruro.

El exceso de hidrogeno atémico que no
reacciona forma hidrégeno molecular, que
es uno de los productos finales de la hidroli-
sis del THB catalizada por acidos, a través
de las reacciones:

H+H——H, (3]

H+H,0 ——H, +OH (4]

Se calcul6 la energia de formacion de la
reaccion [1], la cual arroj6é una magnitud de
+22.01 kecal.mol™!, indicando que la reac-
cion es endotérmica, la cual no debe ocurrir
espontaneamente.

Formacion de intermediarios
de hidroboranos

D’Ulivo y col. (5), han reportado que el
mecanismo de generacion de hidruros debe
seguir rutas diferentes a las postuladas por
el mecanismo del hidréogeno naciente. Los
autores concluyen que la formacion de in-
termediarios de hidroboranos puede gene-
rar procesos de derivatizacion y su eficacia
depende del la naturaleza del sustrato que
contiene el analito y de la naturaleza de la
especie hidroborano.

Segun D’Ulivo (1), el mecanismo de la
descomposicion de THB bajo condiciones
analiticas de la reaccion consiste esencial-
mente en dos etapas. En la primera etapa, el
THB o una de las especies intermediarias de
hidroborano, formada durante esta des-
composicion, interactia con el analito, for-
mando un complejo intermediario del tipo
analito-borano. En la segunda etapa, el
complejo analito-borano se reordena trans-
firiendo al analito uno de los hidruros (2, 3).

La energia de formacion para el inter-
mediario del tipo Hy,-BH5 durante la hidroli-
sis de THB, fue calculada de acuerdo con la
siguiente reaccion:

BH4_ + Hzo —— HZ_BHS + OH
Eform =-99. 47 kcal mol ™! (5]
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Por otro lado, la reaccion de hidrolisis
acida del THB, presenta una energia de for-
macion dada por:

BH4_ + H30+ _— H2—BH3 + Hzo
Eform =—147. 02 keal mol ™ [6]

Siendo esta reaccion, mas favorable
energéticamente que la reaccion [5].

Las energias de formacion de cada es-
pecie intermediaria, reportadas (4, 20) son:

H2-BH3 Em— BH3 + Hz
E =-7.02 kcal mol ™ (7]

BH3 + 3H20 — B(OH]S + 3H2
E =-81.52 kcal mol ™ (8]

Por otra parte, estudios previos (5) so-
portan que el hidruro se forma por la accién
del hidrégeno que se enlaza directamente al
boro.

Finalmente, el proceso de la derivatiza-
cion se puede esquematizar como sigue:

THB + H;0* +2H,0 —— Intermedia-

Cada uno de los intermediarios repor-
tados (BHj, - BH,, y -BH-) [4] y sus comple-
jos con las especies donadoras, posee uno o
mas hidroégenos hidricos enlazados al boro.
Es por lo tanto, razonable asumir que todos
los intermediarios deben ser considerados

potenciales agentes derivatizantes para la
generacion de vapor frio.

Los estudios mas relevantes en el me-
canismo de la hidrélisis de THB en medios
acidos fueron realizados por Wang y Jolly
(21). Sus estudios en la descomposicion de
THB en una solucién agua-metanol indica-
ron la existencia de los intermediarios
mono, di- y tri-hidroboranos (H,O-BH(OH),,
(H,0),-BH,", H,O-BHj). D'Ulivo y col. (5) re-
portaron que la descomposicion del THB en
medio acuoso sigue un patrén similar al de
la solucion metanol-agua. Segun estos au-
tores, en medio fuertemente acido, la pérdi-
da del primero de los cuatro hidrogenos del
THB es el paso mas rapido y la hidrolisis es
controlada por uno de los intermediarios:

BH4_ + H30+ + H20 —_— H20-BH3 + H2
+H,0 E=-174.00 kcal mol* [10]

La figura 1 muestra un esquema de
reaccion, que ilustra la hidrélisis del THB en
solucién acuosa en medio fuertemente aci-
do, la cual resume la informacién contenida
en estudios reportados en la literatura (4).

La figura 1, muestra dos pasos de reac-
cion, uno que pasa a través de la especie
H,0-BH,OH (reacciones 11 y 12) y el otro
que pasa por la especie intermediaria
(HyO0)y-BHy+ (reacciones 13 y 14). Los dos
intermediarios generados en las reacciones
11y 13 tienen practicamente la misma esta-
bilidad, por lo que fue necesario calcular los

@ AE= -188.97 Kcal.mol™

+H;0"

H,0-BH; -

+ H,0

——> (H,0),-BH," + H,

+H" Tl+ OH

— »H,0-BH,OH + H,

+2H,0
-H;0'
> H,O-BH(OH),
7 AE=-197.36 Kcal.mol™"
+ H,0

@ AE=-189.41 Kcal.mol™ @

Figura 1. Esquema dereaccion queilustralahidroélisis del THB en solucidn acuosa fuertemente acida.
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correspondientes estados de transicion de
cada etapa de la reaccion entre las especies
H,0-BH; y H,O-BH(OH),. Sus perfiles ener-
géticos se muestran en la figura 2. Las reac-
ciones 11y 13 en esta figura, tienen una ba-
rrera similar de energia, levemente favora-
ble (5 kcal/mol) para la generacion del inter-
mediario (H,0),-BH,*. Partiendo del inter-
mediario H,O-BH,OH, para obtener H,O-
BH(OH), la reaccion ocurre en un solo paso
(reaccion 12) y su barrera de energia es
+21.73 kcal/mol. La formacion del mismo
intermediario pero partiendo de la especie
(H,0)5-BH,* (reaccion 14) ocurre en dos pa-
s0s, seguin como se muestra en la figura 2.

H,0-BH,
TS 1

80

Intermediario

El primer paso, implica la generacion de Hy y
el segundo, corresponde a la remocion del
ion H;O". La barrera de energia para el pri-
mer paso es +80.51 kcal/mol (para el segun-
do paso no fue calculada debido a la inesta-
bilidad de su precursor). Estos resultados
sugieren que la formacion del intermediario
del tipo H,O-BH(OH), sigue los pasos de
reacciones 11 y 12 (figura 2). Esto es tam-
bién representado en la figura 3.

Energias de formacion de los elementos
formadores de hidruros

Se calcul6 la energia de formacién para
cada una de los elementos que forman hi-

TS2

- T1,0-BI(OII),

I Intermediario®

F TS2*

70 4
60
50
40
30 @
20

10 @

[

Energia (Kcal/mol)

-10
=20

©

-30

Paso de la reaccion

Figura 2.

£

v

8&? k-&
kr(ﬂ!-c_, h{vf” =}

a

(X
H,0-BH(OH), + H,0 + 3H,

&

BH, + H,0* + 3H,0

Perfiles energéticos de los posibles caminos de reaccion parala generacion de H2O-BH(OH)z.

-~

T &
g-(%,b .

H,0-B(OH), + 4H,

Figura 3. Representacion de la reaccion de formacion del H2O-B(OH)s pasando por el intermediario

H:0-BH(OH)..

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 19 N° 2, April-June 2011



Salas, ]. et al. / Ciencia Vol. 19, N° 2 (2011) 151 - 158

157

druros (Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, y Te), to-
mando como intermediario, la especie:
H,O-BH(OH),, la cual result6 la mas favora-
ble energéticamente.

Estos elementos formadores de hidru-
ros fueron estudiados en grupos, debido a
las caracteristicas comunes que tienen sus
enlaces y sus estructuras electronicas. Los
resultados son mostrados en la tabla 1.

Sobre la base de que el intermediario
reacciona con el analito para producir el hi-
druro, se calcularon los valores relativos de
las energias de reaccion y los resultados se
compararon para cada grupo, consideran-
do los estados de oxidacion de cada elemen-
to. Se determinoé ademas, cuales de los me-
canismos son energéticamente favorables.
Los resultados muestran que todas las
reacciones son energéticamente favora-
bles. Como se puede observar en la tabla 1,
el grupo de Ge, Sn y Pb, reaccionan con la
especie intermediaria propuesta, para pro-
ducir su hidruro respectivo. El mecanismo
dado sugiere que la formaciéon del hidruro
de germanio (GeH,) es mas favorable ter-
modinamicamente debido a que la energia
calculada es de -2533 kcal.mol™!, 320
kcal.mol™! mas estable que para el hidruro
de estafio (SnH,) y 425 kcal.mol ™! que la del

hidruro de plomo (PbH,). El grupo de arséni-
co (-2847), antimonio (-2508) y bismuto
(-2371), sigue la tendencia: la arsina (AsHy)
es energéticamente mas favorable que la es-
tibina (SbHj) y la bismutina (BiHj3). Resulta-
dos similares son encontrados parar el gru-
po de selenio (-981 kecal.mol™) y teluro (-882
kcal.mol™}).

Conclusiones

El mecanismo de generacion de hidru-
ros volatiles que ha sido propuesto, se ha
discutido sobre las bases de las estructuras
atémicas de los hidruros metalicos. Las con-
sideraciones y conclusiones desarrolladas
en este trabajo contribuyen a confirmar el
papel fundamental que juegan los interme-
diarios hidroboranos, que se forman duran-
te el proceso de derivatizacion del THB en
medio acido y el mecanismo no viable del hi-
drégeno naciente con la quimica del THB. El
intermediario del tipo H,O-BH(OH), resulto6
ser la especie mas estable energéticamente.
Se demostro que la formacion de los elemen-
tos formadores de hidruros por reacciéon con
el intermediario propuesto sigue una ten-
dencia clasificada en grupos. Para cada gru-
po, la tendencia, en término de estabilidad,
es Ge>Sn>Pb; As>Sb>Bi; y Se>Te.

Tabla 1
Energias de formacion de los compuestos generadores de hidruros

Elementos formadores de hidruros

E (kcal mol})

Ge™ + 4H,0-BH(OH), ——> GeH, + 4B(OH), + 4H' ~2553
Sn* + 4H,0-BH(OH), —> SnH, + 4B(OH), + 4H' 2233
Pb" + 4H,0-BH(OH), — PbH, + 4B(OH), + 4H" -2128
2As™ + 6H,0-BH(OH), ——> 2AsH, + 6B(OH), + 6H’ 2846
2Sb" + 6H,0-BH(OH), — 2SbH, + 6B(OH), + 6H" -2508
2Bi"” + 6H,0-BH(OH), —— 2BiH, + 6B(OH), + 6H" -2371
Se™ + 2H,0-BH(OH), — SeH, +2 B(OH), + 2H" -981
e” + 2H,0-BH(OH), —> TeH, +2 B(OH), + 2H" -882

Nota: Para el calculo de la energia de los metales y los protones se consider6 el anién correspondiente a cada sal.
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