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RESUMO

Efetuou-se um estudo acerca das propriedades termodinamicas e cinéticas nas reacdes de
combustdo do diborano como combustivel de foguete. Para tanto, objetiva compreender as
caracteristicas e propriedades termodinamicas e cinéticas da decomposicdo térmica das
matérias de alta energia em busca de desenvolver um mecanismo das reacdes quimicas de
combustao. Do ponto de vista metodol6gico, foi realizada a geometrizagao das moléculas foram
modeladas usando a programa Gaussian9, considerando as ligacdes de cada molécula de
interesse B-B, B-H, B-O, O-O, H-H, O-H, mencionadas nas reac¢des isédesmicas. Evidencia-se
que as otimizacOes das moléculas de equilibrio no estado fundamental, foram realizadas usando
o modelo B3LYP funcional de DFT para as geometrias das moléculas. Afirma-se que os
cdlculos das reacoes foram computados em temperaturas distintas de 100K, 298K, 500K e
1000K, assim foi possivel extrair do arquivo de saida do Gaussian, as propriedades
termodindmicas tais como Variacdo de entalpia, Energia Livre de Gibbs, e Constante de
equilibrio. As constantes de equilibrio K.y, foram computadas a partir das propriedades
termodinamicas dos reagentes e produtos em funcio da temperatura, e a variacdo de entalpia
(AH), foram calculadas tomando como base a diferenca entre as entalpias dos produtos e
reagentes. Reforca que na Teoria do funcional da densidade (B3LYP) foi utilizado o conjunto
de base cc-pVTZ (Tripla Zeta) para determinar a entalpia de formacdo das espécies neutras e
criticas na decomposicdo térmica. A apresentacdo dos dados computacionais das geometrias
moleculares foi apresentada nas formas de tabelas e graficos. Concluiu-se que a técnica de
reacdo isodésmicas tem muito sucesso em determinar os tipos de reagdes de combustdo, e nos
ajudou a esclarecer quais das reacoes estdo envolvidas na absorc¢ado do calor produzido durante
o processo. Observou-se que as reacdes I, II e III sdo reagdes com alto valor da variacdo da
energia de Gibbs (negativa) e que liberam alta valor de energia para o meio.

Palavras-chave: Propelentes. Diborano. Reacdes Isodésmicas. Combustiveis Aeroespaciais.
DFT.



ABSTRACT

A study was carried out on the thermodynamic and kinetic properties of the combustion
reactions of diborane as rocket fuel. To this end, it aims to understand the characteristics and
thermodynamic and kinetic properties of the thermal decomposition of high energy materials
in order to develop a mechanism of chemical combustion reactions. From the methodological
point of view, the geometrization of the molecules was modeled using the Gaussian9 software,
considering the bonds of each molecule of interest B-B, B-H, B-O, O-O, H-H, O-H, mentioned
in the isodesmic reactions. It is evident that the optimizations of the equilibrium molecules in
the ground state were performed using the functional B3LYP model of DFT for the geometries
of the molecules. It is stated that the calculations of the reactions were computed at different
temperatures of 100K, 298K, 500K, and 1000K, thus it was possible to extract from the
Gaussian output file, the thermodynamic properties such as enthalpy variation, Gibbs free
energy, and equilibrium constant. The equilibrium constants Keq were computed from the
thermodynamic properties of the reactants and products as a function of temperature, and the
enthalpy variation (AH) was calculated based on the difference between the enthalpies of the
products and reactants. It reinforces that in the Density Functional Theory (B3LYP) the base
set cc-pVTZ (Triple Zeta) was used to determine the enthalpy of formation of neutral and
critical species in thermal decomposition. The presentation of the computational data of the
molecular geometries was presented in the form of tables and graphs. It was concluded that the
isodesmic reaction technique is very successful in determining the types of combustion
reactions, and helped us to clarify which of the reactions are involved in the absorption of the
heat produced during the process. It was observed that reactions I, II and III are reactions with
a high value of the Gibbs energy variation (negative) and that release a high value of energy to
the medium.

Keywords: Propellants. Diborane. [sodesmic Reactions. Aerospace Fuels. DFT Formalism.
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1 INTRODUCAO

Os motores de foguetes caracterizam-se por ser motores independentes, ndo
necessitam de ar do meio ambiente para ter um bom desempenho em suas operacdes. Este
dispositivo vem sendo utilizado em diversas aplicagdes tanto militares como por exemplo
misseis de guerra, quanto civis na explorag¢io do espaco, sendo aplicados para o lancamento de
satélites que, quando orbitam a Terra, possibilitam o funcionamento do sistema de
telecomunicacdes e sensoriamento remoto (MARTENSSON, 2008).

A propulsdo nesses dispositivos € gerada pela ejecio de uma massa existente no
veiculo, chamada propelente, propelente € um composto quimico do qual uma reacdo
exotérmica de combustdo produz um empuxo no motor de foguete que consiste num agente
oxidante e um combustivel. Ao combinar-se com o oxigénio o combustivel queima liberando
calor e gds para gerar a propulsdo. Outrora o oxidante € a substancia que libera o oxigénio para
fundir-se com o combustivel, a combinacdo desses elementos combustivel e oxidante
denomina-se proporcdo de mistura (JONKER, 2014).

Existem diversos tipos de motores de foguetes, logo hd uma diversidade de
propelentes que sdo especificos para cada modelo de motor, notadamente com relacao ao
propelente ou fonte de energia disponivel € possivel fazer uma primeira classificacao em que
os mais utilizados sdo liquidos, sélidos e hibridos. Os propelentes liquidos apresentam-se com
custos elevados para o seu desenvolvimento e fabricagao, os propulsores sélidos caracterizam-
se por serem propelentes simples, com menores custos para o seu desenvolvimento outrora
apresentam-se com alta periculosidade pois ha risco de explosdo no momento de ignicao, caso
haja qualquer imperfei¢cdo no grao do propelente, e sobre os propelentes hibridos caracterizam-
se por utilizar um composto na fase liquida e outra na fase sélida apresentando caracteristicas
intermedidrias aos motores a propelente solido e liquido (CHEHROUDI, 2010).

Uma substancia que vem se destacando como aditivo para propelente, € 0 composto
hidreto de boro. Pesquisas que datam de 1947 trouxeram ha tona, a relevincia da utilizacao do
diborano como combustivel aeroespacial. Isso porque este composto apresenta boas
propriedades como o seu manuseio, armazenamento, ignicao, qualidades de combustio, ponto
de ebulicdo, por obter resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo servem para fabricar
turbinas, injetores, e reatores que operam em alta temperatura. Além de funcionar como aditivo
de combustivel sélido, por sinal, essencial para foguetes; ja que funcionam como propulsores,
devido ao baixo peso molecular (HERMAN KRIER, 1998).

A partir desses comentdrios acerca da importancia do diborano como aditivo para
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combustiveis promissores, no que tange as pesquisas na area aeroespacial que este trabalho
surge.

A escolha por um bom propelente € muito importante para o projeto de um motor
de foguete, com alto desempenho, alto impulso especifico, e taxa de queima previsivel sao
caracteristicas importantes e que sdo sempre desejadas na escolha de um combustivel
aeroespacial. Uma vez que esse conjunto de caracteristicas € resultado das energias quimicas
de uma molécula, e para compreensdo precisar-se de estudos termoquimicos e parametros
termodindmicos. Assim problematiza-se: quais as principais propriedades termodindmicas e
cinéticas podem ser consideradas propicias para as reagoes de combustdo do diborano como
combustivel de foguetes?

Nesta perspectiva, objetiva-se com o presente estudo aplicar as reacdes do tipo
isédesmicas para obter propriedades e pardmetros termodindmicos e cinéticos , por fim este
estudo busca desenvolver um mecanismo das reagdes quimicas de combustdo para que seja
possivel conhecer o caminho pela qual a reacdo se processa, e descrever as varias etapas pelas
quais os reagentes passam até chegar ao produto final, considerando isso, a presente pesquisa
serd norteada nos seguintes objetivos especificos: a) Aplicar as reacoes tipo isodésmicas para
compreender as propriedades termodinamicas e cineticas; b) Determinar as propriedades
termoquimicas e ligacOes de energias da decomposi¢ao das varias estruturas das matérias de
altas energias usando o método da Teéria do Funcional da Densidade DFT; c) Determinar as
diferengas de energias dos orbitais moleculares de fronteiras LUMO-HOMO; d) Compreender
e desenvolver os mecanismos das reacdes de combustdo. Neste estudo foram modeladas as
reagoes isodésmicas de combustdo usando sofftware computacional Gaussian. As simulacoes
computacionais foram realizadas utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT) para a

otimizar das moléculas estudadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propulsao em foguetes

Entende-se por propulsio como um ato de modificar o movimento de um corpo,
cujos sistemas propulsivos remetem as forgcas que alteram a direcio ou intensidade da
velocidade de um corpo, estando em movimento ou em repouso (SUTTON, 2017). A propulsio
a jato pode ser classificada a partir de motores cinéticos e motores de foguetes, onde o primeiro
¢ utilizado para propulsdo na atmosfera e o segundo realiza a propulsdao dentro do préprio
dispositivo que se move; sendo que este serd classificado segundo a fonte de energia que
utilizam (MAGGI, 2009).

Os sistemas de propulsdo em foguete sdo classificados a partir de parimetros que
vao desde a fonte de energia; que pode ser quimica, nuclear ou solar; funcido bdsica; que € o
estagio de propulsio, sustentacdo, controle de altitude, estagdao de orbita; o tipo de aeronave;
tamanho; tipo de propelente; tipo de constru¢ao e nimero de unidades de propulsiao do foguete
(EL-SAYED, 2016).

E de suma relevancia conhecer as substancias que podem alterar a propulsdo de um
foguete, principalmente quando o assunto € velocidade, seguranca e o sucesso de uma pesquisa.
Seja ela como ferramenta didética, para conhecer, por exemplo, como funciona um
minifoguete; seja ela para estudos abrangentes, como uma viagem para outros planetas. Na
atualidade existem varias missoes que sdo realizadas pelos foguetes desde observagao da terra,
estudo do clima espacial, voo de formacdo de satélites para posicionamento global, fornecer
servi¢o de telecomunicagoes e de exploracdo espacial no espago profundo. Contudo, para que
o sucesso de uma pesquisa funcione com eficicia, elas devem considerar o combustivel a ser
adotado (EL-SAYED, 2016).

Logo, quando o assunto requer alto investimento, preocupa¢do com meio ambiente
e seguranca publica, € essencial além de conhecimentos especificos acerca dos tipos de
combustiveis a serem usados, a combinacdo destes a outros elementos quimicos, de forma que
resultem em propelentes compativeis a determinada pesquisa e para tanto, para determinado

foguete (MISHRA 2017).

2.2 Propelentes

Propelente ¢ uma combinacdo de compostos quimicos que ao longo de sua queima
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gera gases e energia capazes de propelir artefatos como misseis e foguetes, para obter-se uma
boa confiabilidade suas propriedades devem possuir alto poder de calor por unidade de peso,
alta velocidade de combustdo, baixo volume especifico, estabilidade para o transporte e

armazenamento (DAVENAS, 2003).

2.3 Propelentes Solidos

Propelente s6lido € uma mistura de compostos redutores combustiveis e oxidantes
que, ao serem injetados, queimam de maneira homogénea, continua e controlada, formando nas
altas temperaturas moléculas de baixa massa molecular (DAVENAS, 2003).

Conceitua-se propelente s6lido como uma mistura complexa e estdvel de compostos
oxidantes e redutores, em que propelente estd contido em uma camara de combustdo e cuja
camara consiste em um vaso de pressdo que € projetado para suportar as elevadas pressdes
geradas pelos gases oriundos da combustio do propelente (MANSON, 2019).

O foguete a propelente sélido funciona como uma espécie de vaso de pressdo de

saida tnica que tem em seu interior um bloco sélido composto e quando ocorre a ignigao
exotérmica entre o combustivel e o oxidante gera um géas que se acumula no vaso de pressio,
ocasionando em uma energia que movimenta o motor e aciona o foguete (LENGELLE, 2002).

Os propelentes sélidos constituem um método eficaz de propulsdo, tanto que sdo
utilizados por construtores amadores, quanto podem ser utilizados em aplicacOes espaciais e
militares. Isso porque em um foguete a propelente sélido, € totalmente armazenado dentro da
camara de combustdo sob a forma de um ou mais blocos chamados grio. A principal
caracteristica de um propelente s6lido para motor foguete € a sua simplicidade (MANSON,
2019).

O propelente solido € facil de operar e relativamente pequeno, porém de dificil
fabricacdo e manuseio; pois contém produtos téxicos devido a sua origem e potencial explosivo.
(BECKSTEAD, 2006).

Sobre a utilizacdo dos foguetes a base de propelente sélido, eles sdo muito utilizados
em acOes militares como uso em misseis balisticos intercontinentais e como veiculos de satélites
brasileiros (VLS). Dentre os propelentes sélidos se tem os de dupla base, os de estrutura

homogénea e sélidos de estrutura heterogénea, como bem explica (BECKSTEAD, 2006).
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2.4 Propelentes Sélidos de Dupla Base

Propelente sélido de dupla base, sdo propelentes constituidos por (dgua) H»>O e
(Di6xido de carbono) COz, que colaboram na propulsio de foguetes de pequeno e médio calibre
(ELGHAFOUR, 2018).

Estes propelentes sdo mais energéticos que os propelentes de base simples. Isso
porque o calor de explosdo varia entre 3300 e 5200 J/g, esses propelentes, depois de processados

passam a ser usados em foguetes antitanque e misseis taticos (ELGHAFOUR, 2018).

2.5 Propelentes So6lidos Compostos

Estes tipos de propelentes sélidos sdo constituidos por trés componentes. Uma
por¢ao organica, rica em carbono e hidrogénio, denominada binder, que serve como gerador de
gases; um sal inorganico oxidante, rico em oxigénio, e um auxiliar balistico, normalmente um

metal, tendo os sélidos uma micro granulometria bem definida (SCIAMARELI, 2002).

2.6 Propelentes Liquidos

O propelente liquido € formado por tanques onde sdo armazenados o propelente que
serd injetado em uma camara de combustdao cujo combustivel serd aquecido a partir de uma
reacao quimica (ZHANG, 2013).

Hé também um sistema de alimentacdo que pode ser feito utilizando uma bomba
pressurizadora ou por armazenamento pressurizado. De forma que os gases aquecidos, ao se
expandirem, aumentam a pressdo da cimera e saem pelo bocal de exaustdo.

Os propelentes liquidos apresentam algumas desvantagens. Primeiramente seria um
projeto complexo pelo fato de possuir grande nimero de partes méveis e segundo, porque o
valor para o seu desenvolvimento € alto.

Os propelentes liquidos apresentam, no que tange a categoria dos monopropelentes.
Dividindo-os em classe dos explosivos, como nitrometano, nitrato de metila, nitroetano, nitrato
de etila, nitroetanol, dinitrato de glicol etilénico, 6xido de etileno, nitroglicerina, peréxido de
hidrogénio; compostos instdveis e misturas sintéticas de oxidante mais combustivel
(ELLERBROCK, 2006).

Os propulsores a bipropelentes liquidos sao relativamente complexos e apresentam

custos elevados apesar de serem bem mais faceis quando o assunto € a sua fabricacio; sdo
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perigosos porque podem explodir se o grao propelente apresentar trincas, bolhas ou outras
imperfei¢oes (AMRI, 2011).

Os bipropolentes liquidos de cardter organico mais usados sdo os de
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos insaturados, hidrocarbonetos aromaticos, alcoois
alifaticos, aminas alifaticas e arométicas Ja os de cardter inorganicos os mais importantes seriam
o hidrogénio, amoniaco, hidrazina, hidreto de fésforo (PHj3), sulfeto de hidrogénio, litionita
(LiNH>), hidreto de litio, boro, berilio e silicio, além de alguns metais leves no estado puro, em
ligas ou em suspensdo (CHEHROUDI, 2010).

A escolha do par de propelente a ser utilizado € definida a partir de decisoes dificeis,

que envolvem, principalmente, o tipo de missao do foguete (SANTOS, 2013).

2.7 Propelentes Quimicos

Neste tipo, a propulsdo dos foguetes € gerada a partir ligacdes quimicas moleculares
de propelentes (combustiveis e oxidantes). Onde a reacido quimica, transforma a energia contida
nas ligacoes quimicas das moléculas dos propelentes em energia cinética da matéria ejetada,
que pode estar em fase sélida, liquida, gasosa, plasma ou mista; tudo a uma temperatura entre
2.000 e 4.000 °C. Ha também a propulsdo quimica, onde o propelente liquido se decompoe na
presenca de catalisadores cujos gases resultantes sdo ejetados produzindo empuxo (FREM,

2018).

2.8 Propelentes Hibridos

Propulsores a propelentes hibridos sdo aqueles que utilizam dois propelentes; um
na fase liquida e outro na fase sodlida; apresentando uma singularidade; que seriam suas
caracteristicas intermedidrias aos motores a propelente sélido e aos bipropolentes liquidos
(MAZZETTI, 2016).

Os propelentes hibridos apresentam algumas vantagens e desvantagens. Para
vantagens, cita-se a seguranca durante a fabricagao, operagao sem possibilidade de explosao ou
detonagao; capacidade de reinicializacdo de empuxo; e custo baixo do sistema. Agora, acerca
das desvantagens os propelentes hibridos apresentam instabilidade devido a proporcao de
mistura variar durante a operacao em regime estaciondrio (KNOX, 2003).

O Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE, 2011), ao falar sobre os

propulsores hibridos frisa que, no motor, sdo empregados combustivel e oxidante em fases
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diferentes. E que o mais comum envolve oxidante liquido e combustivel s6lido, como nos pares
peroxidos de hidrogénio/polietileno, oxigénio liquido/polibutadieno e 6xido nitroso/parafina.
Ressalta-se que nesse tipo de propulsdo, o médulo pode ser reiniciado vdrias vezes, ou seja, a
propulsao hibrida pode utilizar o oxidante armazenado ou utilizar o oxigénio contido no ar

atmosférico.

2.9 Caracteristicas desejadas nos propelentes

Os propelentes possuem diversas propriedades e caracteristicas, sendo as mais
representativas a densidade e a taxa de queima. De forma que, para garantir uma previsao
precisa do motor, a densidade do propelente deve ser conhecida (MENKER, 1996).

As caracteristicas necessarias iriam desde o alto desempenho perpassando por alto
impulso especifico, alta massa especifica, reprodutibilidade nas qualidades da ignicao;
facilidade de manuseio; longa vida de armazenamento; baixa absor¢do de umidade;
simplicidade, baixo custo, que possam ser propelentes controldveis e com baixa periculosidade
de manufatura; outrora cita outras caracteristicas como controle das impurezas indesejadas;
baixo risco técnico; histérico favoravel de aplicacdo; relativa insensibilidade a estimulos
energéticos; e gases de exaustao nao toxicos nao propicio a combustao instantanea (MENKER,

1996).

2.10 Uso do elemento boro e do elemento diborano como aditivo para propelentes

2.10.1 Boro

O boro fora descoberto no inicio do século XIX, pelos cientistas Joseph Louis- Josef
Gay-Lussac e Louis-Jacques Thénard; e pelo cientista britinico Humphry Davy a partir do
aquecimento do borax e do metal potdssio. Por mais de cem anos o boro foi tido como um metal
de cor marrom. Contudo, ao ser purificado, se mostra de cor Preta lustrosa (LIU-LIN, 2013).

O boro € um elemento quimico que possui caracteristicas de um nao-metal, contudo
por possuir singularidades, apresenta-se muito diferente dos outros elementos do grupo 13.
Como exemplos, tem-se: O B203 que € um &cido forte; e os hidretos de boro que sdo gasosos
hidrolisam- se e inflamam-se espontaneamente (ISHIHARA, 2007).

Ao contrario de outros elementos, o boro caracteriza-se por combinar com o ar.

Contudo, essa unido faz com que ele se transforme em um tri6xido de boro, espécie de pelicula
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fina que impede a continuacdo da reagdo com oxigénio (MITANI, 1991).

O boro forma uma classe de compostos chamados de boretos: eles normalmente
tém um ponto de fusdo mais alto. O boreto de aluminio € considerado exemplo tipico de um
material duro e com muita resisténcia ao calor. J4 o nitreto de boro assemelha-se ao carbono e
apresenta duas variedades alotrépicas: o borazon, resistente a temperaturas bem elevadas e
semelhante ao diamante. Ja a outra, sdo os boranos com estrutura molecular muito especial:
isso porque tanto os dtomos de boro, quanto de hidrogénio se apresentam ligados por mais
atomos do que se pode explicar (PANG, 2019).

O boro, com baixa pureza, € obtido com reducdo de seu 6xido B203 pelo magnésio;
sendo que este 6xido € obtido pela fusdo do dcido bérico,H3B03 que € um dcido fraco, escrito
na literatura como B(OH )3, o qual por sua vez, ¢ obtido a partir do bérax. Ja o boro puro pode
ser obtido através da decomposicado térmica de compostos (SERGEY, 2019).

Apesar da obtencao do boro ser bem trabalhosa, percebe-se que a aplicacdo do
mesmo € bem diversificada. Alcancando desde industrias eletronica, construcao civil e inddstria
aeroespacial (MARTHIN, 2022).

Contudo, mesmo ciente de que o boro e seus compostos sao eficazes para aplicacao
na inddstria aeroespacial, cabe ressaltar que devido aos variados tipos de propulsido para
foguetes; como propelentes sélidos, liquidos, gasosos, e propelentes hibridos, deve-se pesquisar
mais contundente acerca dos combustiveis utilizados na atualidade. Isso porque os explosivos,
os oxidantes e os combustiveis metdlicos carecem de constantes estudos e aperfeicoamento
(PANG, 2019).

Nessa perspectiva, entram os estudos acerca do composto diborano e a sua

utilizagdo como combustivel para foguetes.

2.10.2 Diborano

Conhecido como diborano, hidreto de boro, com a férmula B>Hs pertencente ao
bloco P, do grupo III da tabela periddica; € um hidreto covalente porque basicamente, a
classificacdo € definida pela eletronegatividade do elemento que esta ligado ao hidrogénio

(ZUBRIN, 1995).



22

Figura 1 - Estrutura molecular do Diborano.

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Desde a década de 50 que os hidretos de boro, incluindo diborano B>Hs, tetraborano
B4Hio, pentaborano BsHs vém sendo estudados. As pesquisas tiveram inicio em 1947; sendo
que, em 1952, foi possivel produzie pequenas quantidades de diborano e pentaborano. A partir
de investigagdes acerca das propriedades fisicas, forma de manuseio, armazenamento, ignicéo,
e as qualidades de combustdo. A pesquisa provou que hidretos de boro eram manusedveis e que
poderiam ser armazenados por periodos de tempo razoavelmente longos (RIEBLING, 1971).
O diborano € um composto deficiente em elétrons, pode ser considerado um aglomerado de
atomos mantidos juntos por pares de elétrons deslocalizados que estendem sua influéncia de
ligacdo sobre todos os elétrons. A parte interessante sdo as 4 ligacdes B-H envolvendo os
hidrogénios em ponte, ou seja, ligados a0 mesmo tempo a 2 dtomos de boro. Essas sdo
chamadas ligacoes eletro deficientes ou ligagdes de 3 centros, onde um tinico par de elétrons
mantém 3 dtomos ligados (MORRIS, 1957).

As estruturas diboranas t€m simetria D2y, significando que quatro de seus hidretos
sdo terminais, enquanto os outros dois fazem uma ponte entre os centros de boro. O
comprimento da ligacio da ponte B-H e dos terminais B-H é de 1,33 e 1,19 Angstrom,
respectivamente ((MORRIS, 1957).

Uma estrutura deste tipo deixaria o d&tomo de boro cercado por apenas seis elétrons
de camada de valéncia, tornando-o uma molécula deficiente de elétrons. A ligacio em B2Hs

envolve ligacdes que ndo sdo todos os tipos habituais de par de elétrons compartilhados. Isso



23

porque cada dtomo de boro € cercado por quatro atomos de hidrogénio que estdo localizados
nos cantos de um tetraedro irregular. Quatro dos atomos de hidrogénio estio em posi¢coes
terminais e estdo no mesmo plano que os atomos de boro. No entanto, os outros dois dtomos de
hidrogénio formam pontes entre os adtomos de boro (LA MARCHE; BUSH, 1991).

As interagbes entre os dtomos de boro e do hidrogénio acontecem a partir de
ligacoes dipolo-dipolo ou por hiper segmentacio. Sobre a primeira, uma molécula tende a se
orientar atraindo outra molécula cuja extremidade positiva de uma, atrai a extremidade negativa
da outra; intera¢Ges ocorridas nas fases sélida e liquida (RIEBLING, 1971).

O aproveitamento das propriedades do diborano em foguetes iniciou nos anos
sessenta. Porém, os estudos da época consideraram a massa molecular relativamente baixa e
ainda descreveram que a molécula era de natureza instavel e t6xica, ou seja, decompunha-se a
uma taxa de cerca de 2-3% ao més a temperatura ambiente. Com essas conclusdes os estudos
acerca do diborano foram deixados de lado e acabou sendo rejeitado pelo programa espacial
como um propulsor. Entretanto, essas conclusdes, um tanto negativas acerca do diborano,
fomentaram outras pesquisas, principalmente as voltadas a compreensio do uso desse
componente molecular como combustivel aeroespacial (LA MARCHE; BUSH, 1991).

O diborano € uma espécie de chave na sintese de combustiveis de alta energia. Isso
porque ele deriva de uma reacao entre uma molécula contendo boro com outra contendo uma
molécula de hidrogénio. Sendo que, o material de boro seria um dos trés intermedidrios-chave
e o hidrogénio molecular serviria mais como uma fonte do hidrogénio. Ressaltando que esse
ultimo ndo deu resultado satisfatério e para tanto fora substituido por um hidreto metdlico ativo
(MARTIN, 1959).

A temperatura dessas reagoes quimicas, em um foguete, varia entre 2.000 e 4.000
°C e os produtos quer sejam sélidos, liquidos ou gasosos; sdo ejetados através de uma tubeira,
ou bocal, supersonica em velocidades que variam de 1.800 a 4.300 m/s. De forma que, a partir
de uma reagcdo quimica, os propelentes a velocidade descrita, transformam-se em energia

cinética, que culmina na eje¢ao de um foguete (INPE, 2008).

2.11 Teoria Computacional

2.11.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade ou DFT surgiu como um método alternativo

aos tradicionais métodos ab initio e semiempiricos no estudo de propriedades do estado
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fundamental e sistemas moleculares. A aplicagdo da teoria do funcional da densidade
apresentou algumas vantagens em comparacao aos métodos ab initio, tais como ganho em
velocidade computacional e em espaco e meméria (MORGON, 1995).

Levando-se em consideracdo um sistema arbitrario sendo modelado com n fungdes
de base, a aplica¢do computacional desse sistema utilizando a teoria do funcional da densidade
ird aumentar na ordem de n’, enquanto na metodologia de Hartree-Fock-Roothaan -HFR o
aumento apresentado € de n* e n° para técnicas de interagdo de configuracio (MORGON, 1995).

A teoria do funcional da densidade DFT € uma teoria fundamentada na estrutura
eletronica do estado fundamental, apresenta-se em termos da distribuicio da densidade
eletronica n (r). Desde sua origem tornou-se cada vez mais util para a compreensao e célculo
da densidade do estado fundamental n (r), e da energia E, de moléculas aglomerados e sélidos,
independentes do sistema formado por nicleos e elétrons com ou sem perturbagdes estatisticas
aplicadas. Refere-se a uma abordagem alternativa e complementar aos métodos tradicionais da
quimica quantica, que sdao formados em termos da funcdo de onda de muitos elétrons (KOHN,
1996).

A teoria do funcional da densidade apresentou-se como um método extremamente
util para estudos de grandes sistemas moleculares representando realisticamente sistemas
organicos, inorganicos, metalicos e semicondutores. Todavia, por essas e outras razoes a DFT

tem sido cada vez mais empregada para estudos de sistemas moleculares (MORGON, 1995).

2.11.2 Fungdes de base

Funcodes de base € um conjunto de cdlculos matemadticos, as primeiras funcoes de
base a serem utilizadas, foram as solugdes exatas da equacido Schrodinger, todavia a partir da
escolha de um conjunto de funcdes de base que se tem a precisao do cilculo de uma estrutura
eletronica molecular (BOESE, 2003).

As fungdes de Schrodinger e a de Bohr, apresentam-se com algumas caracteristicas
interessantes onde esta tltima previa que o elétron se movia em o6rbita circular perfeitamente
conhecida, significando que o elétron niao ocuparia uma orbita bem definida, mas uma regiao
do espaco onde existe a probabilidade de se encontrar um elétron (HUZINAGA, 2012).

Para utilizacao das funcdes de base, faz-se necessario fazer algumas ponderagdes,
primeiro € impossivel o uso de infinitos termos na expansdo de uma funcio desconhecida;
segundo, porque, quanto menor a base, mais pobre seria a representacdo do sistema; terceiro,

que o custo computacional serd diretamente proporcional a partir do momento em que se
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estender o conjunto de base, a escolha de um conjunto de base deve ser cuidadosa, visando a
maior precisao dos cdlculos, considerando-se os recursos computacionais disponiveis
(HUZINAGA,2012).

Existem dois grupos principais de fungoes de base, “Slater (STOs) e as fungdes tipo
Gaussianas (GTFs)”. O primeiro conjunto de funcdes foi proposto por Slater e Zener em 1930,
para fins de simplificar os orbitais hidrogenéides empregados até aquele momento, os estudos
acerca do conjunto de base tipo Slater contribuiu para qualidade da descricdo dos orbitais
atdmicos. Entretanto, apesar da alta qualidade da funcdo Slater, a mesma apresentava algumas

limitacoes (AZZALONI, 2014).

2.11.3 Funcdes de bases gaussianas

Boys em 1950 propds o uso das GTFs em substituicdo STFs para simplificar os
célculos computacionais de integrais multicéntricas cujos termos podem ser escritos em forma
de coordenadas polares. As bases Gaussianas surgiram para resolver de forma rdpida as
integrais de dois elétrons de mais de um centro ou ainda integrais de atracdo nuclear de trés
centros. A utilizacao das fungoes de bases Gaussianas apresenta algumas vantagens, isso porque
a combinacao de diversas fungOes gaussianas pode ser representada por apenas uma funcao
gaussiana (MORGON, 2001).

Faz-se necessdrio um numero bastante significativo de funcoes gaussianas para
descrever de forma mais eficaz certos pontos do espago, as bases gaussianas, por possuirem
derivada nula sobre o niicleo, apresentariam problemas quanto ao comportamento adequado em
regides muito préximas ao nticleo e ainda, caso estejam muito distantes, também decaem muito
rapidamente. A escolha pelas GTFs € mais eficaz quando o assunto € precisdo nos célculos das
integrais multicéntricas (HUZINAGA, 2012).

Para utilizacdo das funcdes de base deve-se levar em consideracdo a facilidade de
ajuste com relacdo ao sistema utilizado; que a escolha pelo tipo e nimero de funcdes de base
escolhidos corresponderd ao de uma série completa ou proxima desta quanto possivel e, por
ultimo, essas escolhas deverdo ser “norteadas por um aspecto puramente computacional: a
determinacao de todas as integrais necessarias ao cdlculo de qualquer propriedade do sistema

deve ser obtida sem grande dificuldade (MORGON, 2001).
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2.11.4 Classificacao quanto ao niimero de funcdes

Como foi abordado, a escolha do nimero de funcdes de base € de suma importéncia,
como forma de se objetivar cdlculos mais precisos, principalmente quando se busca ajustar, por
exemplo, uma funcdo de onda. Enfatiza-se que, ap6s a selecdo de um tipo de fungdo (STF/GTF)
e sua posi¢ao (nucleo), o fator mais crucial € a quantidade de funcdes de base a serem utilizadas.
Huzinaga (2012) ressalta que a precisdo no cdlculo da estrutura eletrénica esta diretamente
ligada a selecdo do conjunto de fungdes de base para descrever os orbitais moleculares.

Uma série de nomenclaturas € apresentada aos cientistas, quando a questao € a
escolha da quantidade de fungdes para determinada pesquisa. Que vao desde as Gaussianas
Contraidas, as Bases Minimas ou Simples-Zeta, Bases Estendidas (também conhecida de
Dupla-Zeta), Bases de Valéncia Dividida, Bases Igualmente Temperadas, Func¢des Polarizadas
e Difusas. Nesse sentido, pontua-se que a precisdo no cdlculo da estrutura eletronica esta
fortemente ligada a escolha do conjunto de funcdes de base para descrever os orbitais
moleculares (HUZINGA, 2012). O mesmo autor, acrescenta que para melhorar a descrigao dos
orbitais atomicos em (n) funcOes Gaussianas, de mesmo niticleo atdomico, essas serdo
combinadas concomitantemente para formar uma unica funcdo, denominada de funcao
Gaussiana contraida.

A contragdo € muito util para orbitais que descrevem elétrons internos e ajuda a
aumentar a energia, pelo fato dela restringir o nimero de parametros variacionais. A decisio de
se realizar uma contracdo deve ponderar entre a perda de precisdo e o ganho em eficiéncia
computacional (HUZINAGA, 2012).

Tello (2016), por sua vez, ao falar sobre as funcoes difusas diz que elas permitem
descrever uma regido maior do espaco dos orbitais ocupados e que sdo muito utilizadas para
calcular densidades eletrénicas a longa distancia.

O conjunto de base constituido por um nimero reduzido de funcdes, chama-se base
minima. Ela constitui uma fun¢ao unitdria para representar cada orbital ocupado com nimeros
quanticos. O conjunto de base constituido por bases minimas nao possibilita cilculos quénticos
com resultados satisfatérios, no entanto € ttil em estudos qualitativos, pois requer pouco tempo
computacional (HUZINAGA, 2012).

A partir de um conjunto de bases minimas, dobrando-se o niimero de funcio de
bases € possivel produzir uma base conhecida como dupla zeta. Sobre a base estendida ou dupla
zeta frisa-se que ao se aumentar gradativamente o nimero de funcdes, obter-se-ao conjuntos de

base de valéncia do tipo tripla zeta, quadrupla zeta e assim por (HUZINAGA, 2012).
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A utilizacdo de bases extensas, como por exemplo as Triplas-Zetas; por conterem
trés vezes o numero de funcdes de base minima; melhora a precisao dos cadlculos atdmicos e
moleculares, pois impdem menos restricdes a localizacdo dos elétrons no espaco, entretanto

para a realizacao desses cdlculos; demandam mais tempo computacional (HUZINAGA, 2012).

2.12 Reacdes Isodésmicas

Mesmo que a Quimica Computacional seja empregada a qualquer sistema, corre-
se o risco de que acontecam erros durante os cdlculos. Contudo, para minimizar essas questoes,
buscam- se solu¢des como a utilizacdo das reacoes isodésmicas. Lourenco (2009, p. 21) ao citar
IUPAC conceitua como “[...] reagOes hipotéticas nas quais se conservam o ntiimero de ligacoes
quimicas e seu carater.”

As reagOes isodésmicas surgiram como proposta para calcular energias de ligacao
e calores de formacdo utilizando cdlculos ab initio simples com bases gaussianas de baixa
complexidade, o uso de reacdes de "tipo isodésmica" fornece um meio indireto para a obtengao
de cdlculos termoquimicos adequadamente precisos, usando métodos dos niveis mais baixos, e
assim, podendo aplicar para os sistemas substancialmente maiores. Em esséncia, essas reacoes
sao construidas com o intuito de preservar as caracteristicas quimicas entre reagentes e produtos
(POSSAMAL, 2018).

A combinacao entre valores tedricos e experimentais garante a aplicabilidade
dessas reagdes isso porque os erros computacionais inerentes para uma dada ligacdo quimica
serdo cancelados em ambos os lados da reacdo. Desta forma, erros incorridos no lado do
reagente idealmente seriam semelhantes aos do lado do produto, independentemente do método

usado para obter a energia da reacio (LOURENCO, 2009).

2.13 Propriedades Termodinimicas

2.13.1 Termodinamica

Termodinamica € a parte da fisica que trata das reacOes entre os fendmenos

calorificos e as outras formas de energia mecinica, € a ciéncia que estuda as trocas de energia
que ocorrem entre o sistema e as vizinhangas durante uma mudancga de estado (SMITH, 2004 ).
Nesse sentido, Gokcen (1996) estende os conceitos, frisando que a Termodinamica

estuda um sistema, um corpo ou uma maquina, de forma que esses transformam calor em
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energia mecanica e vice-versa.

Os estudos acerca da Termodindmica teriam surgido, durante a Revolugao
Industrial, impulsionados pelo desenvolvimento das maquinas a vapor. Importante ressaltar que
antes dos estudos sobre a Termodindmica, Joseph Black fundou os estudos acerca da
calorimetria, por sinal, um ramo da termologia que se responsabiliza pelo estudo das trocas de
energia térmicas entre os corpos (SMITH, 2004).

Os conhecimentos sobre a termodindmica se aplicam em vdrias situagdes do
cotidiano. Desde uso de eletrodomésticos, como os refrigeradores, passando pelos motores dos
carros, a processos de transformacao dos minérios (LESCHE, 2021). Uma aplicagdo comum
diz respeito ao uso dos termometros, segundo o autor, antes do usudrio averiguar uma

temperatura, os termOmetros passam por comparac¢oes empiricas e termodinamicas.

2.13.2 Termoquimica

Logo, assim como a Termodindmica, e termoquimica podem ser facilmente
comprovadas no dia a dia. Segundo Rakin (2019), a energia liberada nas reagdes quimicas estd
presente em varias atividades cotidianas. Desde o calor liberado, na queima do gas que cozinha
os alimentos, ao calor liberado pela combustio do dlcool ou da gasolina que movimenta os
veiculos.

A Termoquimica € um ramo da Quimica que estuda os processos de mudanca do
estado fisico, de forma que envolvam trocas de energia em calor (LEWIS, 2020). Para Rakin
(2019), a termoquimica é um ramo da termodindmica que se preocupa em estudar a liberacao
ou absor¢do do calor durante uma reagdo quimica; levando-se em consideracdo as condicoes
fisico-quimicas dos elementos quimicos envolvidos em uma reacio. Lewis (2020), por sua vez,
explica que a Termoquimica € a drea da quimica responsavel pelas trocas de calor no meio
reacional e pelos fatores que alteram essa troca.

Sabendo que a troca de calor € uma consequéncia de reacdes quimicas, Smith
(2004) frisa que a maioria delas produz variagcdes de energia, que, frequentemente, manifestam-
se na forma de variagdes de calor. Por isso também a termoquimica se ocupa do estudo

quantitativo das variagoes térmicas que acompanham as reacoes quimicas.

2.13.4 Variacdo de entalpia

Variacdo entalpia € uma grandeza fisica representada pela sigla AH cuja letra grega
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A significa variacao e a letra H representa entalpia. [lharco (2022), ao falar sobre essa grandeza,
frisa que o conceito vem do alemdo “enthalten”, que significa “conter’. E, que H vem do inglés,
Heat, que significa calor, a variacdo entalpia indica a quantidade de energia absorvida ou
liberada por uma reacdo quimica (RAJU, 2010).

Ao se ter consciéncia da entalpia de um reagente € possivel também compreender
a variacdo da entalpia desse mesmo reagente, toda substincia quimica apresenta uma
quantidade especifica de entalpia, por isso para calcular a variacdo da entalpia € necessario
também levar em consideracio a quantidade energética de cada membro da reacao. Sendo que
para que as reacdes atendam aos propésitos de uma pesquisa, o cientista também deve
compreender a classificacdo das entalpias, as entalpias em: Entalpia de Formacao, Combustao,

ligacdo, Neutralizacdo e de Dissolucio (SWAMINATHAN, 1993).

2.13.5 Variacdo de energia livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs (AG) ¢ uma grandeza que fora determinada pelo cientista
norte-americano Josiah Willard Gibbs, no ano de 1883, com o intuito de prever a
espontaneidade de uma reacao quimica, antes de 1983, acreditava-se que a espontaneidade de
uma reagdo era determinada por apenas duas grandezas, neste caso, a variagdo da entalpia e a
variacao da entropia (HYUK, 2021).

Fogaca (2022) salienta que “[...] um sistema possui uma energia global, mas apenas
uma fracdo dessa energia serd usada para realizar trabalho, essa € a chamada energia livre de
Gibbs, simbolizada por G.”

Para se calcular a energia livre de Gibbs haverd a necessidade de um sistema ser
descrito, pelas seguintes variaveis: Joule (J), Quilojoule (kJ) — 1 kJ equivale a 1000 J, Caloria
e Quilocaloria (kcal) — 1 kcal equivale a 1000 cal. O mesmo autor também chama atencdo para
algumas singularidades; denominadas como “Detalhes Fundamentais”. Por exemplo, que a
energia livre de Gibbs s6 serd aceita se a reacdo estiver sendo realizada sobre pressdo e
temperatura constantes e que no cdlculo da energia livre de Gibbs, a temperatura deve estar na
unidade Kelvin (HYUK, 2021).

A energia livre de Gibbs € de fundamental importincia para a determinac¢io da
energia maxima que pode ser obtida de um sistema para realizar trabalho, porém, neste caso, a

pressio constante (JIA SHENG, 2019).
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2.14 Cinética Quimica

2.14.1 Mecanismo de Reacdes

Mecanismo de uma reacao, trata-se de o caminho pelo qual uma reagdo se processa,
de forma que ela deva passar por vdrias etapas. O mesmo autor, ao tratar sobre essa questao,
salienta que, em casos de das reacdes organicas, os mecanismos das reagoes podem ocorrer ou
de maneira i6nica ou por via dos radicais livres (ASGHARZADE, 2017).

Para Atkins et al. (2018), a cada evento descrito faz com que os cientistas
proponham um mecanismo de reacdo. Os autores ainda salientam que reacdes elementares serdo
classificadas, conforme a sua molecularidade, ou seja. Quando apenas uma molécula de
reagente estd envolvida na reacdo € unimolecular; bimolecular, porque duas espécies se
encontram e reagem e, por dltimo, a trimolecular; pois se trata de uma reacdo elementar que
requer a colisdo simultinea de trés moléculas. Claro que, essas etapas e classificacdes devem
levar em considerag¢@o, como os proprios autores frisam: “[...] que vocé precisa escrever a lei

de velocidade determinada experimentalmente [...]” (ATKINS et al., 2018, p. 619).

2.14.2 Orbitais moleculares de fronteiras

Orbitais moleculares de fronteiras apresentam-se com grande importdncia para
compreensdo da reatividade quimica em nivel atdmico e sdo notdveis descritores para a
racionalizacio de vdrias reagdes quimicas. Nesta perspectiva, o conceito de orbital molecular
de fronteira refere-se ao uso da densidade eletrénica dos orbitais, consistindo-se no orbital de
mais alta energia (HOMO) e no orbital de baixa energia (LUMO). A compreensio destes
orbitais € de grande interesse pois, Fukui e seus colaboradores entenderam que a densidade
eletronica do orbital molecular ocupado de maior energia, ou apenas HOMO, era extremamente
importante para reatividades destes compostos (FUKUI, 1982).

Dentro dos postulados de Fukui sobre OMF a compreensao da reatividade quimica
ocorre por meios dos Gaps entre os orbitais, no qual moléculas que possuem um Gap pequeno
€ mais polarizdvel e sendo assim € associada com uma alta reatividade quimica e baixa

instabilidade cinética (FUKUI, 1982).
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3 METODOLOGIA

Visando alcancar os objetivos propostos para este estudo, ao longo desta secdo
serdo destacados os enquadramentos e procedimentos metodologicos da pesquisa, na
perspectiva de explicitar sua tipologia, instrumentos e estratégias de andlise adotadas. Nesse
sentido, concorda-se com Marconi e Lakatos (2017, p. 146), a explicarem que “Consideradas
como um conjunto de preceitos ou processos de que se serve uma ciéncia, as técnicas
constituem, também, a habilidade para usar esses preceitos ou normas na obtencdo de seus

2

propositos.” Desse modo, no decorrer desta se¢do, sdo trazidos os enquadramentos

metodoldgicos pertinentes ao estudo.

3.1 Otimizacao das Geometrias

Quanto aos procedimentos, inicialmente, as moléculas foram modeladas usando a
programa Gaussview 5.0, para as ligacoes de cada molécula de interesse B-B, B-H, B-O, O-0O,
H-H, O-H, mencionadas nas reacoes isodésmicas, a escolha por essas reagdes, fora motivada,
devido elas terem um papel relevante na aquisi¢ao precisa das quantidades termoquimicas e por
ser um método de baixo custo sendo muito empregadas em sistemas de grande porte, a
simplicidade de aplicar esses esquemas de reacdes € ainda superior pela hierarquia embasada
em conectividade, que automatiza o processo da pesquisa (CHAN et al., 2020).

As otimizacoes das moléculas de equilibrio no estado fundamental, foram
realizadas usando o modelo B3LYP funcional de DFT para as geometrias das moléculas. Diante
disso, afirma-se que os cdlculos das reagoes foram computados em temperaturas distintas de
100K, 298K, 500K e 1000K, assim foi possivel extrair do arquivo de saida do Gaussian 09 as
propriedades termodindmicas tais como Variacao de entalpia, Energia Livre de Gibbs, e
Constante de equilibrio. As constantes de equilibrio Keq, foram computadas a partir das
propriedades termodindmicas dos reagentes e produtos em funcgdo da temperatura, e a variagao
de entalpia (AH), foram calculadas tomando como base a diferenca entre as entalpias dos

produtos e reagentes representados pela formula abaixo:

AH" = [¥AHproputosl - [XAHrgaceNTES] §))

Na Teoria funcional da densidade (B3LYP) fora utilizado o conjunto de base cc-

pVTZ (Tripla Zeta) para determinar a entalpia de formacao das espécies neutras e criticas na
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decomposicao térmica. A apresentacdo dos dados computacionais das geometrias moleculares

fora apresentada nas formas de tabelas e graficos.

3.1.1 Gaussian

Proposto por John Pople o gaussian é um software amplamente utilizado por quimicos,
engenheiros quimicos, bioquimicos e fisicos. Ele é comumente aplicado para realizacdo de
estudos das moléculas, e para estudos das reacdes quimicas. O programa computa propriedades
termoquimicas e fisicas, como por exemplo geometrias moleculares, modos vibracionais,
espectros eletronicos e vibracionais, e propriedades termodindmicas. Os cdlculos podem ser
executados tanto para os sistemas na fase gasosa, ou em solu¢io, no estado fundamental ou em
estados excitados (ORTOLAN, 2014, p. 24).

Adentro do software gaussian a uma interacao de interface gréfica intitulada gaussian
5.0, ele auxilia na criacdo de arquivos, permite executar cdlculos gaussianos a partir de uma
interface grafica sem a necessidade de usar uma instrucdo de linha de comando e ajuda na
interpretacdo de saida gaussiana, € possivel construir ou importar as estruturas moleculares de
interesse, configurar, iniciar, monitorar e controlar cdlculos gaussianos, e visualizar os

resultados previstos graficamente (GAUSSIAN, 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao longo desta secao, serao apresentados os resultados do estudo, o qual intenta
evidenciar as caracteristicas e propriedades termodindmicas e cinéticas da decomposi¢cao
térmica das matérias de alta energia em busca de desenvolver um mecanismo das reagoes
quimicas de combustdo. Nesse sentido, visando favorecer a compreensdo dos cdlculos e
discussoes realizados, na Tabela 1 sdo apresentadas as reagdes isodésmicas utilizadas, por sua

vez acompanhadas de suas respectivas legendas.

Tabela 1 — Descricdo das Reacdes isodésmicas utilizadas neste estudo

BH; + BoHsO — B20s @
BH; + 02— BH;0 +O (1)
0O+B:Hs— BH30+ BH; (III)
BH;0+0— BH:0:+H Iv)
0+B:Hs— BH;0+ BHs V)
BH3+BHs— B:Hs (VD
OH+0O— HO» (VID)
OH+OH— H;0» (VIII)
2BO + H.0 —B20:+ H2 IX)
BH; + O,— BO + H:0O X)
O + BH: — HBOH (X
HBOH —B:0; (XII)
BH3+0O — OH+BH; (X1II)
OH +B:Hs — H.O+BH:+BH: (XIV)
BH;0+B:Hs — BH:+B:HsO (XV)
0+BH>0>— BH20+02 (XVI)
0+BH3;0— BH,0+OH (XVII)
O+BH3;0— O2+BH; (XVIII)
B,Hs + OOH—O + BH, + BH; + H,O (XIX)

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Conforme o que foi descrito na Tabela 1, na secdo a seguir apresenta-se as
discussoes acerca das grandezas termodinamicas, e cinéticas nas quais calcula-se a variacao de
entalpia, a variacao de entropia, a energia livre de Gibbs, a constante de taxa, decomposicao
térmica, relagOes de calor, os mecanismos das reacOes, seguida da Teoria dos orbitais

moleculares de fronteira HOMO e LUMO.
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4.1.1 Variacao de entalpia (AH)
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A variacao de entalpia € definida termodinamicamente como sendo a quantidade de

calor trocada a pressdo constante. Para representar que o calor foi liberado uma das formas

utilizadas ¢ AH < 0. Consequentemente para reacdes endotérmicas utiliza-se AH > (. Na

Tabela 2, seguido dos Grificos 1, 2, e 3, podem ser mais bem observados os resultados e as

respectivas ponderagdes.

Tabela 2 — Andlise da Variacio de Entalpia das reacdes em temperaturas de 100K a 1000K

= Reaces 100K 298K 500K 1000K
kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol |kcal/mol
1 BHs + BoHeO — B20s -70,868 | -70,276 | -70,097 | -67,318
II BHs + O,— BH30 +0O -104,923 [-105,515 | -105,751 |-109,021
I O+B:Hs— BH30+ BH3 -70,868 | -70,276 | -70,097 | -67,318
v BH;0+0— BH,0-+H -50,533 | -50,144 | -49,559 | -45407
v BH3+0>— BH:02+H -155,456 [-155,659 | -155,314 |-154,429
VI BH3+BHz— B:Hs -34,055 | -35,238 | -35,652 | -34,921
Vil OH+O— HO, -25,988 | -26,466 | -26,817 | -23,713
VIII OH+OH— H:0: -46,533 | 47,678 | -48,581 | -49,738
IX 2BO + H,0 —B,03+ H, -0,241 -0,241 -0,241 -0,238
X BH: + O:— BO + H:0 -0,252 | -0,252 -0,252 -0,253
XI O + BH, — HBOH -0,169 | -0,170 -0,170 -0,165
Xl HBOH —B:0:; -174,373 [ -174,371 | -174,369 |-174,364
X1 BH;+0O — OH+BH, 43,299 | 43,980 44,499 48,101
X1V OH +B;Hs — H.0+BH»+BHj3 23,649 | 25,021 25,514 24,408
XV BH;0+B>Hs — BH3+B:HsO 14,245 | 14,554 14,893 15,723
XVI 0O+BH202— BH20+0: 92,491 | 92,834 92,826 96,038
XVII 0+BH3:0— BH.0+OH 33,799 | 34,529 35,085 38,869
XVIII O+BH30— O+BH;3 104,923 | 105,514 | 105,750 | 109,021
XIX B.Hs + OOH—O + BH; + BH3 + H,O 49,637 | 51,489 52,332 53,349

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Verificou-se que de acordo com os graficos as reacoes I, I1, 111, IV, V, VI, VII, VIII,
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IX, X, XI e XII, sdo exotérmicas enquanto as demais sdo endotérmicas independente da
temperatura. Geralmente, para reacoes exotérmicas, ocorre diminui¢ao de entalpia quando ha
aumento de temperatura. Como pode ser verificado nos resultados apresentados pela tabela 2.

Comparando as reacdes I e II apresentadas no grafico 1, € possivel observar que
enquanto a quantidade de calor liberada vai diminuindo com o aumento da temperatura na
reacao I, o que € esperado, a quantidade de calor liberada na reagao II vai aumentando.

O comportamento das reacoes III e IV no grafico 1 sdo semelhantes ao observado
para reacao I em relagdo a temperatura. Na reaco V no grifico 1 observa-se um comportamento
diferente dos demais, pois de 100K para 298 K € observado o aumento de variacdo de entalpia,
fugindo do padrio, e s6 nas préximas temperaturas, de 298 K para 500 K e de 500K para 1000K,
o padrao volta a ser observado, ocorrendo diminuic¢io da entalpia.

Nareacdo VI grifico I e na reacao VII gréfico 2 observa-se aumento de entalpia ao
analisar o processo no intervalo de 100 K a 500 K. O padrio s6 € observado quando
comparamos a entalpia a 500 K com a entalpia a 1000 K, nesse sentido € possivel inferir que o
aumento da temperatura de 100K até 500 K favoreceu as reacdes enquanto o aumento da
temperatura de 500K para 1000 K as desfavorece.

A reacao VIII grafico 2, foge totalmente do padrao, pois observa-se que em todos
os aumentos de temperatura analisados ocorre aumento de entalpia, o que nao € esperado para
uma reagdo exotérmica.

Para reacoes endotérmicas de modo geral observa-se que o aumento da temperatura
favorece o aumento da entalpia na reacdo. Isso pode ser verificado nas reagoes XIII, XVII,
XVIII e XIX grafico 3. Na reagao XIV grafico 3 observa-se o padrdo quando comparamos a
ocorréncia da reacdo a 100 K, a 298 K e a 500 K, porém de 500 K para 1000 K ocorre
diminui¢do de entalpia.

Na reacao XVI grafico 3 verifica-se um pequeno desvio do padrio quando a
temperatura aumenta de 298 K para 500 K, mas volta ao esperado quando aumenta a
temperatura para 1000 K. A reacdo XIX no grafico 3 € a mais exotérmica enquanto a reac¢io XI
grifico 2 € a mais endotérmica independente da temperatura em que as mesmas ocorrem. A
reacdo XIX grifico 3 € a menos exotérmica enquanto a reacdo XV grifico 3 ¢ a menos
endotérmica independente da temperatura reacional.

Essas alteragdes podem estar relacionadas tanto com a energia de ligacdo quanto a
energia de estabilizacao. Em processos exotérmicos a quantidade de energia liberada durante o
processo € maior que a energia absorvida para quebra de ligacdes, ou seja, o saldo energético é

negativo.
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Griéfico 1 — Andlise da Variacdo de Entalpia das Reagdes I a VI nas temperaturas de 100K a 1000K
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Grifico 2 - Andlise da Variacio de Entalpia das VII a XII Reagdes nas temperaturas de 100K a

1000K.
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Grafico 3 - Anilise da Variac@o de Entalpia das Reagoes XIII A XIX nas temperaturas de 100K a
1000K.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

4.1.2 Variacao de Entropia (AS)

A variacdo de entropia € uma grandeza termodinamica referente ao grau de
desordem dos sistemas. Nas reagdes quimicas € possivel inferir que houve aumento ou
diminuicao de entropia através do sinal.

Processos que ocorrem com aumento de entropia sao representados por AS > 0 ¢
processos que ocorrem com diminuicdo de entropia sdo representados por AS < (. Na Tabela

3 podem ser mais bem observados os seus resultados.
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Tabela 3 — Anilise da variacdo de Entropia das rea¢cdes em temperaturas de 100K a 1000K

N° Reacoes 100K 298K 500K 1000K
kecal/mol | keal/mol | keal/mol | kecal/mol
I BH; + B:HsO — B20s 15,011 18,502 18,995 18,241
I BH3+O — OH+BH: 16,791 20,554 21,911 22,301
m OH +B,Hs — HO+BH,+BH; 27,752 35,688 37,039 35,687
v O+B:Hs — BH;0+ BH3 15,011 18,502 18,995 18,241
\% 0O+BH»0,— BH20+0; 13,766 15,924 15,924 15,664
A% 0+BH;0— BH,0+OH 14,688 18,693 20,146 20,769
VII O+BH30— O:+BHz3 9,918 13,3035 13,945 13,816
VIII B:Hs + OOH—O + BH: + BH; + H,O 36,3955 | 46,983 49,252 55,491
IX BH: + O.— BO + Hx0, 0,657 0,558 0,215 -0,636
X HBOH —B,0; 9,664 14,24 17,718 -118,688
X1 OH+OH— H20- -24,122 30,476 32,819 34,505
XII BHs + O>— BH:0 +O -9,918 -13,303 -13,945 -13,816
X1 BH;0+B,;H; — BH3+B,H;O -5,692 -4,143 -3,264 -2,25
X1V BH;0+0O— BH.0>+H -2,694 -0,844 0,659 1,792
XV BH:+BHs— B:Hs -24935 | -31,806 -32,944 -32,057
XVI OH+0O— HO» -8,643 | -11,2955 | -12,213 -12,656
Xvi 2BO + H,O —B.03+ Hy -39,115 | -41,656 -40,48 -37,764
XVIII O + BH, — HBOH -11,0305 | -14,4435 | -15,188 -15,173
XIX BH;+0,— BH,0,+H 12,612 | -14,147 -13,285 -12,023

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

As reacoes I, II, III, IV e V sao ilustradas no Grafico 4. No Grifico 5, evidencia-se
as reacoes VI, VII, VIIL, IX e X, as quais ocorrem com aumento de entropia enquanto as demais
ocorrem com diminuicdo de entropia.

De modo geral o aumento da temperatura provoca aumento de entropia, pois quanto
maior a variagao de temperatura maior sera a quantidade de calor e consequentemente verifica-
se maior agitacao molecular. Para reacOes exotérmicas esse fato € termodinamicamente
favoravel, pois toda reacdo exotérmica com aumento de entropia é espontanea.

Na reacgao III grafico 4 observa-se um comportamento que nao atende ao padrao
que as outras reacdes seguem. O aumento de temperatura de 500K para 1000K provoca

diminui¢do de entropia. O mesmo pode ser observado, no mesmo intervalo de temperatura, para
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as reacoes I, Grafico 4 e XII, XIII gréfico 6. Nesse sentido € possivel inferir que o intervalo de
temperatura em questao ndo € adequado para ser trabalhado.

A reacdo XI gréfico 5 ocorre com diminuicio de entropia em baixas temperaturas
(100K), mas ocorre com aumento de entropia nas demais temperaturas analisadas. Na
temperatura de 298K a reacdo VIII € a que ocorre com maior aumento de grau de desordem e
areacao XVII é a que ocorre com maior diminui¢do de grau de desordem, na reacio IV grifico
5 a aumento de entropia nas temperaturas de 100K, 298K, 500K, no entanto de 500K para
1000K ocorre diminui¢do de entropia conforme pode ser observado nos Grificos a seguir.
Nesse caso € possivel inferir que o processo € termodinamicamente desfavoravel para reacio

XII e favoravel para as demais reacdes nas temperaturas abordadas.

Grifico 4 - Anilise da Variagao de Entropia das Reagdes I a V nas temperaturas de 100K a 1000K.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).



Grifico 5 - Andlise da Variagdo de Entropia das Reagdes de IV a XI nas temperaturas de 100K a
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).
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Grifico 6 - Andlise da Variac@o de Entropia das Reagdes de XII a XIX nas temperaturas de 100K a

1000K.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).
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4.1.3 Energia livre de Gibbs (AG)

A energia livre de Gibbs é um parametro termodindmico através do qual identifica-
se a espontaneidade de processos. Em reacdes quimicas € necessdrio conhecer o valor da
variacio de entalpia (AG < 0, ), da varia¢io de entropia (AS) e da temperatura em que acontece

cada reagdo, e pode ser descrito pela seguinte equacdo (ATKINS,2018).

AG = AH —TAS (1

Onde o AG € a variacdo de energia livre de Gibbs, o AH € a variacdo de entalpia,
o T atemperatura e o AS a variacio de entropia. Nesse sentido € possivel inferir que uma reacio
quimica sempre serd espontinea quando a mesma for exotérmica (AH < 0) e ocorrer com
aumento de entropia (AS > 0), pois assim sempre teremos AG < 0, o que indica reacao
termodinamicamente espontinea, todavia sempre que um processo quimico espontineo ocorre,
este processo acaba liberando energia, no entanto parte dessa energia ¢ utilizada pelo préprio

sistema para que assim possa se reorganizar (ATKINS,2018).
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Tabela 4 — Andlise da Variagio de energia Livre de Gibbs em temperaturas de 100K a 1000K

g Reagdes 100K 298 K | 500K | 1000K
kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol
I BH; + B:HsO — B20; -72,372 | -75,807 | -79,625 | -89,009
I BH; + O,— BH;0 +0O -103,929|-101,537 | -98,756 | -91,771
m 0O+B,Hs— BH;0+ BH; -72,372 | -75,807 | -79,625 | -89,009
v BH;0+0— BH,0»+H -50,262 | -49,891 | -49,889 | -50,596
\% BH;+0;— BH,O:+H -154,191 |-151,429 |-148,643 [-142,368
VI BH3+BH3— B:Hs -31,554 | -25,730 | -19,131 | -2,762
VII OH+0O— HO, -25,120 | -23,089 | -20,691 | -14,408
VIII OH+OH— H:0: -44,113 | -38,568 | -32,120 | -15,124
IX 2BO + H,0 —B20s + Ha -0,235 | -0,222 | -0,208 | -0,177
X BH> + O>— BO + H20, -0,252 | -0,252 | -0,252 | -0,252
X1 O + BH, — HBOH -0,167 | -0,163 | -0,158 | -0,146
XII HBOH —B-0s -174,374|-174,378 | -174,383 | -174.,400
X1 BH3+0 — OH+BHa: 41,615 | 37,836 | 33,509 | 22,339
X1V OH +B:Hs — H.O+BH>+BHj5 20,866 | 14,353 | 6,937 | -11,392
XV BH;0+B:Hs — BH3+B2HsO 14,817 | 15,794 | 16,531 | 17,980
XVI 0+BH:0;— BH,0+0; 91,111 | 88,074 | 84,839 | 76,933
XvI 0+BH;0— BH,0+OH 32,326 | 28,941 | 24,980 | 14,644
XVIIL 0+BH;0— O.+BH;3 103,928 | 101,537 | 98,756 | 91,771
XIX B,Hs + OOH—O + BH, + BH; + H,O 45986 | 37,442 | 27,629 | -28,627

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Na reacao I, presente no Grafico 7, pode-se observar que o processo € espontaneo
em todas as temperaturas de 100 K, 298 K e 500 K, porém apresenta um aumento em relacdo a
sua espontaneidade na temperatura de 1000 K, tal comportamento ¢ semelhante nas reacoes 111,
IV e XII o aumento da temperatura torna a reagao mais espontanea. Tal fato € observado nos
resultados obtidos.

No entanto nota-se um comportamento contrario para as reagoes 11, V, VI, VII, VIII
e [X, onde 0 aumento da temperatura torna as reacdes menos espontineas.

Em reagdes endotérmicas com diminui¢do de entropia sempre € observado processo
ndo espontaneo. Isso pode ser observado claramente através dos resultados obtidos referentes a
reacao XV grifico 9.

As reacOes que, em todas as temperaturas analisadas, se apresentaram como nio
espontianeas foram reacdo XIII XV, XVI, XVII, XVIII grifico 9, e as reacdes que em todas as
temperaturas analisadas apresentaram-se como espontaneas foram L, II, III, IV, V e VI, gréifico
7, VII, VIIT IX, X, XI e XII. Nesse sentido € possivel inferir que o processo de modo geral é

espontaneo podendo consumir menos energia para acontecer.
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Grifico 7 — Analise de Variacdo de Energia Livre de Gibbs das Reagdes de I a VII nas

temperaturas de 100K a 1000K.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Grifico 8 - Andlise de Variacdo de Energia Livre de Gibbs das Reagdes de VIII a XII

temperaturas de 100K a 1000K.
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Grifico 9 - Andlise de Variacdo de Energia Livre de Gibbs das Reagdes XIII a XIX nas
temperaturas de 100K a 1000K.
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4.1.4 Constante de taxa

Prossegue-se nesta se¢ao, apresentando os resultados dos cdlculos da Constante de

Taxa, como pode ser observado na Tabela 5, abaixo.



Tabela 5 — Anilise da constante de Taxa das reacdes em temperaturas de 100K a 1000K
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- Reacies 100K 298K 500K 1000K
kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol
I BH; + B:HsO — B>0O; 1,439 1,136 1,083 1,045
I BH3+0 — OH+BH» 0,811 0,938 0,966 0,988
1 OH +B.Hs — H.O+BH>+BHj5 0,900 0,976 0,993 1,005
v BH; + O.— BH;0 +O 1,687 1,187 1,104 1,047
v O+B:2Hs — BH:O+ BH3 1,439 1,136 1,083 1,045
VI BH;0+B:Hs — BH3+B:HsO 0,928 0,973 0,983 0,992
VII BH;0+0— BH»0.+H 1,287 1,087 1,051 1,025
VIII BH3+0>— BH>0>+H 2,172 1,291 1,161 1,074
IX O+BH:02— BH:0+0: 0,632 0,861 0,918 0,962
X 0O+BH;0— BH,O+OH 0,849 0,952 0,975 0,992
X1 0O+BH;0— O,+BH; 0,592 2,591 0,905 0,954
XII BH;+BHs;— B:Hg 1,172 1,044 1,019 1,001
XIII OH+0O— HO, 1,134 1,039 1,021 1,007
X1V OH+OH— H.0: 1,248 1,067 1,032 1,007
XV B:H¢ + OOH—O + BH» + BH3 + H,O 0,925 0,938 0,972 1,014
XVI 2BO + H,0 —B,0; + Ha 1,011 1,013 1,021 1,089
XVl BH: + O;— BO + H.0, 1,012 1,013 1,025 1,012
XVIII O + BH, — HBOH 1,084 1,082 1,015 1,073
XIX HBOH —B,04 2,405 2,406 1,191 1,091

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Uma reacao que se processa de forma espontdnea, além de consumir pouca energia

para iniciar, geralmente apresenta um rendimento maior. Para uma reagdo em equilibrio

quimico € possivel inferir que 8 medida em que a concentracao dos produtos aumenta tem-se

um aumento no rendimento reacional e, consequentemente, na constante de equilibrio, como

mostra a equacdo 5 em que Keq € a constante de equilibrio, [A] e [B] sdo as concentragdes de

€27

reagentes e produtos, respectivamente, e “a” e “b” sdo os coeficientes estequiométricos.

aA = bB
(8]
Kea = Tae

2)

A expressdo que relaciona a energia livre de Gibbs com a constante de equilibrio

estd representada pela equagdo 6, onde AG € a energia livre de de Gibbs, R € a constante

universal dos gases, T € a temperatura em Kelvin e K¢q € a constante de equilibrio.

3)
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AG = —RTInKeq
Nesse sentido pode-se afirmar que:

—AG
K eq. = € RT “)

Ressalta-se que alguns fatores sao capazes de deslocar o equilibrio quimico
reacional, porém a temperatura € o tnico fator capaz de alterar a constante de taxa, dai a
necessidade de avaliar tal parametro em temperaturas baixas e altas.

Outro fator importante para um processo termodinamicamente favordvel € o fato
dessa constante de taxa apresentar valores maior de 1.000, quanto maior o valor desse parametro
maior também serd o rendimento reacional.

Em baixas temperatura € possivel verificar que a reacio VIII apresenta um alto
rendimento reacional. Como a mesma fornece como produtos BH20: e H, que sdo utilizados
em etapas posteriores, pode-se concluir que tal etapa é muito importante durante o processo. O
mesmo acontece com a reacao XIX, que apresenta rendimento alto tanto na temperatura de 100
K quanto na temperatura de 298 K.

De modo geral o aumento da temperatura deve provocar diminui¢ao de rendimento
nas reacdes espontdneas que sdo exotérmicas com aumento de entropia. Isso pode ser
evidenciado nas reacdes [, V.

A reacdo XI apresenta comportamento diferente. O rendimento aumenta quando a
temperatura passa de 100 K para 298 K, mas ao passar de 298 K para 500 k hd uma queda
considerdavel. Tal observacdao pode ser justificada pelo fato de tratar-se de uma reagdo nao
espontianea, endotérmica com aumento de entropia. Pode-se inferir que no intervalo de 298 K

a 500 K o processo ndo ocorre como se espera para finalidade do trabalho.
4.1.5 Decomposicao Térmica do Diborano

A ocorréncia ou a facilidade com que uma reacdo ocorre pode ser verificada

termodinamicamente através da energia livre de Gibbs (AG), que € definida pela equacio:

AG = AG® + RTInQ -
AG® = —RTInK,,

Onde R € a constante universal dos gases, T € a temperatura, Keq € a constante de
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equilibrio da reacdo e Q € o coeficiente reacional. O primeiro termo da equacdo corresponde 2
variacdo de Energia Livre de Gibbs padrio (AG®), que € a responsdvel pela variagcdo de energia
quando os reagentes e produtos se encontra em seus estados padrao (298 K e 1 atm). A segunda
parte da equacdo tem relacdo com o quociente reacional (Q). A expressao matematica que
define Q € formalmente igual a equacdo que permite o calculo de Keq.

No entanto, Ke¢q e Q somente apresentaram valores idénticos quando as atividades

quimicas envolvidas sdo iguais aos valores esperados no equilibrio.

-AG?
Keq =€ RT ©)

Desta forma, dependendo dos valores de Keq e de Q, € possivel determinar as
condigdes ¢ a viabilidade do processo passar pelas avaliagdes do AG nas condigdes dadas nos
seguintes casos:

a) AG <0, se Q < Keq, o sistema ndo estd em equilibrio, e parte dos reagentes sio
convertidos em produtos (reagdo termodinamicamente possivel no sentido
direto).

b) AG>0, se Q > Keq, o sistema ndo esta em equilibrio ¢ parte dos produtos ¢
convertida em reagentes (reacdo termodinamicamente impossivel no sentido
direto)

¢) AG =0, se Q =K, o sistema estd em equilibrio, ou seja, 4G = RTInQ.

De uma maneira geral, independentemente do valor de Q estabelecido em um
sistema reacional qualquer, quanto mais negativo o valor de AG numa certa temperatura, maior

serd a viabilidade termodindmica da reacdo, conforme pode ser observado no Quadro 1.
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Quadro 1 - Decomposi¢io térmica do diborano.

DECOMPOSICAO TERMICA DO DIBORANO
B2Hs BH;3 BHjs

2 |
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Mediante a representagdo da decomposicdo térmica do diborano presente no
Quadro 1, prossegue-se com a descri¢ao dos calculos da decomposicao térmica da molécula do

diborano na Tabela 6, a seguir.

Tabela 6 - Andlise da decomposic¢do térmica da molécula do diborano

100K 500K

Entalpia [E. L. Gibbs| Energia [Entropia Entalpia [E. L. Gibbs| Energia [Entropia

B>Hs | -53,247 -53,255 -53,311 47,398 -53,238 -53,291 |-53,311 66,798

BH;3 -26,596 -26,602 -26,624 36,164 -26,591 -26,630 -26,624 | 49,869

B>Hs | -52,583 -52,591 -52,635 48,154 -52,575 -52,628 -52.635 67.208

BoHs | -52,024 -52,032 -52,064 46,535 -52,016 -52,068 -52.064 | 66.347

B>H3 | -51,390 -51,397 -51,420 48,154 -51,382 -51,434 -51.420 | 65.257

B2H: | -50,674 -50,681 -50,693 44,568 -50,668 -50,715 -50.693 59.799

298 K 1000 K

Entalpia |E. L. Gibbs| Energia | Entropia | Entalpia |E. L. Gibbs| Energia | Entropia

B2Hs | -53,244 -53,271 -53,311 58,142 -53,217 -53,352 -53,311 85,043

BHs -26,594 -26,615 -26,624 44,974 -26,580 -26,674 -26,624 58,556

B>Hs | -52,580 -52,608 -52,635 58,859 -52,555 -52,689 -52,635 83,787

BoHs | -52,021 -52,048 -52,064 58,051 -51,998 -52,128 -52,064 | 81,299

BoH; | -51,387 -51,414 -51,420 57,873 -51,367 -51,491 -51,420 | 77,936

B-H, | -50,674 -50,681 -50,693 53,922 -50,656 -50,767 -50,693 | 70,136

Fonte: Dados da pesquisa (2024).
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Desta forma, dentro do contexto da decomposi¢do térmica do diborano
mencionado, a viabilidade termodinidmica pode ser apreciada em uma primeira abordagem
através de graficos de variagdo da energia livre padrao (AG) com fungdo da temperatura (T).

E possivel observar que a decomposigio térmica do B2Hs & vidvel nas temperaturas
analisadas de modo que o processo se torna mais espontineo a medida em que a temperatura
aumenta (maior valor em 1000 K). Esse fato pode ser explicado por se tratar de uma reacdo
exotérmica com aumento de entropia nas temperaturas analisadas.

Analisando a rota de decomposicdo pela formacdo de BH3 observa-se uma
quantidade menor de energia livre de Gibbs mostrando que por essa rota o processo se apresenta
menos favorecido. O BH3 € um composto instdvel e s6 uma existéncia momentinea na

decomposicao térmica do diborano.

Grifico 10 - Andlise da decomposicao térmica nas temperaturas de 100K a 298K.
Decomposicio térmica 100 K a 298 K

100K m298K
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B2H6 BH3 B2H5 B2H4 B2H3 B2H2

298 K -53,271 -26,615 -52,608 -52,048 -51414  -50,681

100K -53,255 -26,602 -52,591 -52,032 -51,397  -50,681
Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Como pode ser visualizado no griafico 13 se compararmos a varia¢do de energia
livre nas temperaturas de 100 K e 298 K pode-se inferir que nao ha diferenca significativa na
espontaneidade do processo.

Comparando o processo a 100 K com o processo a 1000 K, grafico 14 € possivel

verificar de forma mais significativa a ocorréncia da reacdo de maneira espontanea.
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Grifico 11 - Andlise da decomposi¢ao térmica nas temperaturas de 100K a 1000K.
Decomposiciio térmica 1000 K a 100 K
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1000 K  -53,352  -26,674  -52,689 -52,128 -51,491 -50,767
100K -53,255 -26,602  -52,591 -52,032 -51,397 -50,681
Fonte: Dados da pesquisa (2024).

A 1000 K todos os valores de energia livre sdo maiores. Nesse sentido € possivel
inferir que essa € a melhor temperatura para ocorréncia da reacdo. Os resultados obtidos por
decomposicido térmica concordam com os dados referentes as constantes de equilibrio bem

como o rendimento reacional.

4.1.6 Relacao de calor especifico a volume constante (Cv) e calor especifico a pressio constante

(Cp), das moléculas das relacoes isodésmicas

Nesta se¢io, aborda-se a relacdo de calor especifico a volume constante (Cv) e calor
especifico a pressdo constante (Cp), das moléculas das relacdes isodésmicas. Na perspectiva de
favorecer a compreensao do cdlculo desses valores, evidencia-se nas tabelas 7 e 8, o calor
especifico a volume constante das moléculas e o calor especifico a pressdo constante das

moléculas das reacOes isodésmicas, respectivamente.



Tabela 7 - Calor especifico a volume constante das moléculas das reacdes isodésmicas.
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Moléculas 100K 298K 500K 1000K
O 2,484 2,509 2,693 3,129
B:Hs 6,265 11,332 18,562 30,026
BH; 5,962 6,599 8,565 12,659
BH;0 5,966 8,016 11,814 17,342
OH 4,968 4,968 4,973 5,246
H0 5,962 6,007 6,372 7,719
BH: 5,962 6,356 7,130 8,965
[0} 4,968 5,018 5,387 6,259
B:HsO 6,839 14,692 23,190 31,575
HO, 5,962 6,288 7,379 9,259
H>O» 5,962 6,635 8,303 11,048
Ha 4,968 4,968 4,969 5,108
BH:20» 6,279 11,009 14,612 18,523
H 2,484 2,484 2,484 2,554
BO 4,968 4,984 5,213 6,060
HBOH 5,967 7,634 10,158 13,552
OOH 5,962 6,288 7,379 9,259
Fonte: Dados da pesquisa (2024).
Tabela 8 -Calor especifico a pressio constante das moléculas das reactes isodésmicas
Moléculas 100K 298K 500K 1000K
O 4,471 4,496 4,680 5,116
B:Hs 8,212 13,319 20,549 32,013
BH; 7,949 8,586 10,552 14,646
BH:0 7,953 10,003 13,801 19,329
OH 6,955 6,955 6,960 7,233
H,O 7,949 8,064 8,359 9,706
BH: 7,949 8,343 9,117 10,952
O 6,955 7,005 7,374 8,246
B:2HsO 8,826 16,679 25,117 33,562
HO; 7,949 8,275 9,366 11,246
H0, 7,949 8,622 10,290 13,035
H 6,955 6,955 6,956 7,095
BH,O, 8,266 12,996 16,599 20,510
H 4,471 4,471 4471 4,541
BO 6,955 6,971 7,200 8,047
HBOH 7,954 9,621 12,145 15,539
OOH 7,949 8,275 9,366 11,246

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

A capacidade calorifica € uma grandeza extensiva, ou seja, depende da quantidade
de matéria. E uma funciio de estado que pode ser determinada a partir do Cp médio de maneira
empirica, completamente experimental.

A capacidade térmica de um material qualquer representa a resisténcia ao aumento
de temperatura para uma dada quantidade de calor fornecida. Quanto maior a capacidade

térmica, mais energia deve ser fornecida para gerar o mesmo incremento na temperatura. Para
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um processo a volume constante a capacidade térmica (Cv) € definida com base na energia
interna (U) do material. Nesse sentido pose-se representar Cv pela derivada da quantidade de
calor trocado em funcdo da temperatura. A volume constante ndo ha realizacdo de trabalho,
logo a quantidade de calor trocada € igual a variacdo de energia interna, de acordo com a
primeira lei da termodinamica (AU = Q — W).

d au
c =& - %, @

v dT  oT yy

Onde Cy € a capacidade térmica em volume constante, dQy € a derivada da
quantidade de calor do sistema em fun¢@o do volume, dT € a derivada da funcio temperatura,
e dU € a derivada da energia interna em funcdo do volume e niimero de mols do sistema.

Nesse sentido, como mostra a equagao 10, Cv pode ser representado pela derivada
da energia interna em funcio da temperatura.

No caso de um processo a pressdo constante o cdlculo da capacidade térmica (Cp)
requer a substituicdo da energia interna pela entalpia (H), pois a quantidade de calor trocada a
pressdo constante € dada pela variacdo da soma entre a energia interna com o produto da pressao

pelo volume, A(U + P.V)

d
C == (8)
P dT T p,

Onde, C, € a capacidade térmica com pressdo constante em fun¢do da temperatura;
dQp € a derivada da quantidade de calor em funcdo da pressdo; dT a derivada da temperatura

constante; dH a variacdo de entalpia do sistema em funcdo da pressdo e capacidade molar (n).

De acordo com as equacdes os valores de Cp e Cv podem ser obtidos diretamente
em um sistema isolado termicamente do ambiente, no qual quantidades controladas de calor
(dQy ou dQp) podem ser administradas a amostra num processo adiabdtico.

De acordo com o formalismo da termodindmica cldssica Cp e Cv se encontram
intimamente relacionados. Para tanto deve-se conhecer o volume (V), o coeficiente de expansao
térmica (@p) e a compressibilidade isotérmica kr como fun¢des da temperatura e pressdo, como

mostra a equacao 12.

©)
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TVaz
Ch=G+ °
kr

Onde, C; € a capacidade térmica com pressdo constante; Cy a capacidade com
volume constante; T a temperatura em Kelvin (K°); V o volume; a2, o coeficiente de expansio

térmica e kt a compressibilidade isotérmica do sistema.
O coeficiente de expansao térmica € obtido a partir da derivada da funcado
logaritmica do volume em funcio da temperatura. J4 a compressibilidade isotérmica € dada pela
derivada da funcdo logaritmica do volume em funcdo da pressio. Ambos sao obtidos

diretamente a partir do conhecimento da equacao de estado caracteristica do material.

dv(T, P) = apdT - k'}"dp
(10)

1 av 1 v
k(T,P) = 598 ap(T,P) = ;(6_1");:

Onde, k(T,P) é a compressibilidade isotérmica do sistema em funcdo da
= av, . ~ P
temperatura e da pressido constantes; (5) L€ derivada da funcao logaritimica do volume em

fun¢do da pressao, com temperatura e volume molar varidveis; ap € o coeficiente de expansao
térmica do sistema em fun¢io da temperatura e pressio constantes; dV € a derivada da fungio
logaritimica em funcdo do volume com temperatura constante em funcdo da pressdo e
capacidade molar.

Do ponto de vista da modelagem de dados de capacidade térmica convém discutir
dois regimes, dados obtidos em temperaturas abaixo de 298 K (baixas temperaturas) e dados
obtidos em temperaturas acima de 298 K. Em baixas temperaturas, a informacao coletada
admite modelagem com elevado fundamento fisico, pois o Cv nessa faixa € fortemente
dependente da quantidade de energia térmica. J4 no caso de dados obtidos acima de 298 K,
funcgoes polinomiais sdo fortemente empregadas.

Convém ressaltar a importincia inerente 2 modelagem de dados de capacidade
calorifica a pressao constante, pois esta viabiliza o calculo da energia de Gibbs como funcao da

temperatura. Tendo como padriao 298 K e 1 atm temos:

T TCP
G=Hypg+J CdT-Tf T (11)
298 0

Onde Haes representa a entalpia de formagdo do composto de interesse nas
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condicdoes dadas. A mesma é dada pela diferenca entre a integral de Cp em funcdo da
temperatura, num intervalo de 298 K até uma temperatura T, e o produto de T pela integral de

Cp/T em funcdo da temperatura, num intervalo de zero até T.

Analisando a capacidade térmica a pressdo constante (Cp) para os sistemas em
questdo é possivel inferir que de 100K para 298 K o componente B2HsO apresenta maior
resisténcia ao aumento de temperatura, e vai mantendo a resisténcia a medida em que a mesma
¢ aumentada para 500 K e para 1000 K, enquanto os componentes H e O, possivelmente por
serem atomos isolados, ndo apresentam aumento significativo de Cp.

O componente H> permanece com valor constante de Cp no intervalo de
aquecimento de 100 K a 298 K e sua resisténcia vai aumentando 2 medida em que a temperatura
¢ aumentada

A principal maneira de assimilacio de energia térmica se dd através do aumento na
energia vibracional dos dtomos que, em virtude das ligacGes atdmicas, essas vibragoes estdo
coordenadas de modo que produzem ondas que se propagam pela rede. Assim, a energia térmica
vibracional para um material, consiste em uma série dessas ondas eldsticas com uma faixa de
distribuicdes e frequéncias. Outras contribuicdes além da vibracional, porém em uma
magnitude muito menor, € a eletronica, no qual os dtomos absorvem energia pelo aumento de
sua energia cinética, no entanto, isso € possivel apenas para os elétrons livres.

Na temperatura de 1.000K os componentes que apresentam maior resisténcia ao
aumento de temperatura a pressao constante, em ordem decrescente sdo: B2HsO, B2Hs, BH202,
BH30 e BHs. Tal fato pode ser justificado tendo em vista a complexidade do componente em
relacdo também ao niimero de ligagoes.

Certamente os valores referentes a capacidade térmica a volume constante Cv sdao
menores que os valores de Cp nas temperaturas estudadas.

Para sistemas atdbmicos como H e O a variacido de Cv é minima no intervalo de 100
K a 500 K. Quanto maior a capacidade térmica, mais energia deve ser fornecida para gerar o
mesmo incremento na temperatura tal fato pode ser observado apenas na temperatura de 1.000
K.

Para os sistemas BoHsO, BoHe e BH20, € possivel observar um aumento
significativo de Cv, bem como de Cp, quando comparamos os valores a 100K e a 298K. Tal
fato pode ser justificado pela quantidade de ligacOes que possibilitam vibragdes mais intensas
com essa variagao.

Os demais sistemas apresentam variagdes positivas com aumento da temperatura,
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no entanto as mesmas s6 apresentam valores significativos na temperatura de 1.000K.
Pelos dados apresentados € possivel inferir que os sistemas que apresentam maior
quantidades de ligagdes quimicas em sua estrutura também apresentam os maiores valores de

Cp e Cv nas temperaturas estudadas. Logo serdo mais resistentes ao aumento de temperatura.
4.2 Mecanismos das reacoes

Ao concluir o bloco das andlises termodinamicas, nesta secdo di-se continuidade
explicitando as discussoes cinéticas desta investigacdo. Para tanto, na Figura 2 apresenta-se o

diagrama acerca dos mecanismos das rea¢des isodésmicas:

Figura 2 - Mecanismo das reactes Isodésmicas.

B,0,
BH2 « BH3 + <OH I
B,0; 1 BO + H2
B0 . BHiO + 0 — BH20 + OH
BH3 + -BZHBO — B,0; ]O O?(“;] N
\“_ . /,/ 0 ‘\\.\
HBOH \_  BH3 + BHIO __BHz + BH3 + H20 |
A BH30™\ y i BHI + 02
]O N[0 _BH
2
-OOH ;
O+ BH2 + BH3 + HO < B2He > BH3 + BHI ———> BHz + OH —2 3, oy
02 02 <\“~--—,ﬁ”3 02 02 o\
j 0z M ‘ N
HO2
BO + H20 BH2 + BH3 + -OOH BH202 + H HBO + OH
l B20z + H20 02 o l
B,0: 4
BHIO + O BH20 + 02 8:0s

| 0 $

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Conforme observado na Figura 2, acima, durante o processo de queima do diborano
uma série de reagdes podem ser observadas em se tratando de queda de ligacoes (ESSAFTI;
GOMEZ-ALEXANDRE; ALBELLA, 1995; TOKAMAK et al., 1991). Uma das primeiras
reagOes que se pode observar € sua decomposicido produzindo aménia, a qual pode reagir com
gds oxigénio produzindo BH,0; e hidrogénio radicular, ou pode reagir com oxigénio nascente
gerando BHze OH. A reacido do BH; com gds oxigénio gera HBO e OH enquanto a reacdo do

HB,0, com oxigénio nascente gera BH,O e gds O». A hidroxila, por sua vez, pode reagir com
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outra hidroxila gerando H>O» ou com oxigénio nascente gerando HO..

Uma outra rota pode ser observada através da reacao de BoHg com O». Nesse caso
pode ocorrer a quebra da molécula gerando BH,, OOH e BH3, que por sua vez por reagir com
gds oxigénio produzindo BH:O e oxigénio nascente. Ao longo do mecanismo € possivel
observar formacdo de oxigénio nascente e consequentemente restabelecimento de gis oxigénio
0., 0 qual participa diretamente de vdrias etapas. O componente OOH, formado em uma das
etapas, pode reagir diretamente com B:Hg possibilitando uma nova rota produzindo BHj3,
oxigénio nascente, dgua e BH,.

Como o oxigénio nascente tem facilidade de se restabelecer, formando Oz, pode
ocorrer tanto a rea¢ao de O com BH», gerando BO e H>O, como a reacao de BH> com oxigénio
nascente gerando HBOH. B,Hs, ao ser quebrado com oxigénio nascente, pode gerar BHz; e BH30
numa nova rota. O excesso de BHs;O pode reagir com O restabelecendo BH3, o que tem
participacao em vdrias etapas do processo, € BoHsO.

Por ser instdvel o B,HsO gera BH;, BH, e OH. O grupo OH gerado em diversas
reacdes pode reagir com B2H6 produzindo também BH», BH3z e H>O. Uma rota que também
pode ser observada, em se tratando de estabilidade de compostos, € a formacio de B,Os através
da reacdo de B2He¢ com gds oxigénio gerando dgua como subproduto B:Hs + O B2Os; + H.0.0

oxido de boro € um componente mais estavel estruturalmente.

4.2.1 Teoria dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO

Nesta se¢do, destaca-se o papel relevante que os Orbitais moleculares exercem no
entendimento da reatividade quimica em nivel atdomico. De acordo com Pereira et al. (2016),
constituem relevantes descritores para a racionalizacdo de vdrias reagdes quimicas. Ainda
segundo os autores, “[...] refere-se ao uso da densidade eletronica dos orbitais de fronteira,
HOMO e LUMO, para predizer a posicdo mais reativa sobre espécies quimicas: HOMO
(Orbital Molecular Ocupado de maior energia) e LUMO (Orbital Molecular desocupado de
menor energia).” (PEREIRA et al., 2016, p. 245). Nesse sentido, ao longo dos proximos
quadros, sdo apresentadas as modelagens referentes aos orbitais moleculares de fronteira

HOMO e LUMO adotados neste estudo.



Quadro 2 - Molécula B20;,

HOMO

9

-0,363

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 3 - Molécula B>Hs

HOMO

-0,334

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 4 - Molécula BHs

HOMO

-0,358

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

B20s

GAP (0,367) eV

B:oHs

GAP (0,338) eV

BHs3

GAP (0,459) eV

LUMO

0,004

LUMO

0,101
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Quadro 5 - Molécula BH;:O.

HOMO

-0,318

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 6 - Molécula OH.

HOMO

-0,318

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 7 - Molécula H:0.

HOMO

-0,309

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

BH;0

GAP (0,344) eV

OH

GAP (0,841) eV

H>O

GAP (0,405) eV

LUMO

0,026

LUMO

0,523

LUMO

0,096
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Quadro 8 - Molécula BH>

HOMO

-0,215

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 9 - Molécula O,

HOMO

-0,256

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 10 - Molécula B>HsO.

HOMO

-0,342

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

BH>

GAP (0,283) eV

O

0,194
GAP (0,450) eV

B>HsO

GAP (0,360) eV

LUMO

0,068

LUMO

LUMO

0,018
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Quadro 11 - Molécula HO:.

HOMO

-0,303

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 12 - Molécula H,O,,

HOMO

-0,261

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Quadro 13 - Molécula H,.

HOMO

0,434

Fonte: Dados da pesquisa (2024).
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HO,
LUMO
0,009
GAP (0,312) eV
Hy0,
LUMO
0,084
GAP (0,345) eV
H>
LUMO
0,058
GAP (0,492) eV




Quadro 14 - Molécula BH:0».

BH-0;
HOMO
-0,199
GAP (0,222) eV
Fonte: Dados da pesquisa (2024).
Quadro 15 - Molécula HBOH.
HBOH
HOMO
-0,393
GAP (0,939) eV
Fonte: Dados da pesquisa (2024).
Quadro 16 - Molécula OOH.
OOH

HOMO

-0,284
GAP (0,154) eV

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

LUMO

0,023

LUMO

-0,546

LUMO

0,013
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Quadro 17 - Molécula BO.
BO

HOMO LUMO

-0,551 0,111
GAP (0,662) eV

Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Orbitais moleculares sdo formados a partir da combinagdo linear de orbitais
atomicos. Dentre eles os orbitais de fronteira HOMO (orbital molecular de mais alta energia
ocupado) e LUMO (Orbital molecular de mais baixa energia desocupado) (PEREIRA et al.,
2016).

O LUMO, por se tratar de orbital vazio, caracteriza uma molécula como 4cido de
Lewis sendo mais fécil receber elétrons. J4 o HOMO estd mais relacionado com a ionizacdo da
molécula (PEREIRA et al., 2016).

A facilidade de ocorrer fragmentacido de moléculas durante as reagOes descritas no
mecanismo pode ser justificada pela relacao entre os orbitais de fronteira. A diferencga entre os
orbitais LUMO e HOMO ¢ chamado de GAP, sendo um importante indicador de estabilidade
molecular. Moléculas com baixo valor de GAP sio reativas, enquanto moléculas com alto valor
GAP indicam alta estabilidade da molécula, logo apresentam baixa reatividade nas reagdes
(PEREIRA et al., 2016).

Comparando as moléculas BoHg e B2O3 € possivel afirmar, pela andlise do GAP,
que o B2H6 € reativo enquanto o B2O3 € mais estdvel. Esse fato justifica as diversas rotas de
mecanismo que partem do B2Hs e o fato de ndo ter outra etapa que envolva degradagdo de B2O:s.
O valor do GAP para o BH3 também justifica sua participacdo em vdrias rotas do mecanismo.
E possivel concluir, pela andlise do GAP, que o sistema mais reativo é o grupo OH. Como se
trata de um componente radicular € de se esperar essa alta reatividade.

Outro componente que pode ter sua rota justificada pelo alto valor de GAP € o
BH202. Esse componente aparece apenas como produto numa das reacdes em que o BH3 reage

com O».
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5 CONSIDERA COES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo viabilizar o estudo da utilizacio do
diborano, como combustivel de propulsio para foguetes, tendo em vista os aspectos
termodindmicos e cinéticos, os quais foram produzidos ao longo do processo reacional.

Pela andlise de parametros termodinamicos das reagdes que ocorrem durante o
processo € possivel inferir que na reagdo III observa-se um comportamento que ndo atende ao
padrdo observado ao comparar com as demais reacdes. O aumento de temperatura de 500 K
para 1000 K provoca diminuicao de entropia. O mesmo pode ser observado, no mesmo intervalo
de temperatura, para as reacoes I, IV, V, VI, VIII, IX, XI e XII. Nesse sentido € possivel inferir
que o intervalo de temperatura em questao ndo € adequado para ser trabalhado, visto que o
processo deixa de ser espontineo e requer mais energia para acontecer e se manter.

Pelos dados apresentados € possivel inferir que os sistemas que apresentam maiores
quantidades de liga¢des quimicas em sua estrutura também apresentam os maiores valores de
Cp e Cv nas temperaturas estudadas. Logo serdo mais resistentes ao aumento de temperatura.
Como AH € dado também como sendo o produto entre a quantidade de matéria, a capacidade
calorifica molar a pressao constante, € possivel inferir que maiores valores de Cp condicionam
maiores valores de AH

O mesmo pode ser observado para processos a volume constante, pois AU é dado
pelo produto entre a quantidade de matéria, a capacidade calorifica molar a volume constante e
AT. Logo quanto maior o valor de Cv maior serd a varia¢do de energia interna.

Comparando as moléculas BoHg e B2O3 € possivel afirmar, pela andlise do GAP,
que o B2Hs € reativo enquanto o B20s € mais estdvel. Esse fato justifica as diversas rotas de
mecanismo que partem do B2Hg e o fato de nio ter outra etapa formando B203. Nesse sentido
o uso do diborano se mostra vidvel como um bom combustivel para propulsio de foguete, tendo
em vista as diversas etapas espontaneas em seu mecanismo reacional.

De posse dos resultados concluimos que a técnica de reagao isodésmica tem muito
sucesso em determinar os tipos de reacdes de combustdo, e nos ajudou a esclarecer quais das
reagoes estido envolvidas na absor¢ao do calor produzido durante o processo. Observou-se que
as reacoes I, IT e III sdo reagdes com alto valor da variacdo da energia de Gibbs (negativa) e que

liberam alta valor de energia para o meio.
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