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Introducio

O avango da exploragdo aeroespacial e o desenvolvimento de veiculos movidos por
reagdes quimicas exigem combustiveis cada vez mais eficientes, sustentaveis e seguros.
Sistemas de propulsdo, como langadores orbitais, sondas espaciais e minifoguetes académicos,
demandam propelentes com caracteristicas especificas, como alta densidade energética, igni¢ao
facilitada, estabilidade térmica e bom desempenho sob diferentes pressdes e temperaturas (Zhao
et al., 2021). Nesse cenario, o boro (B) destaca-se como elemento estratégico. Seus compostos,
especialmente os hidretos como o diborano (B:Hs), demonstram elevado potencial como
combustiveis de alta energia devido a sua alta libera¢do de calor na combustao, baixa massa
molar e estrutura favoravel a reagdes exotérmicas rapidas. Estudos realizados entre 1947 e 1952
indicaram que o diborano proporcionava impulso especifico elevado, com queima limpa e
eficiente (Lin et al., 2020).

Compreender o comportamento termoquimico desses compostos em diferentes
temperaturas ¢ essencial para avaliar sua viabilidade em aplica¢des acroespaciais. Parametros
como entalpia (AH), entropia (S), energia livre de Gibbs (AG) e capacidade calorifica (Cp) sdo
fundamentais para prever a espontaneidade das reacdes, o rendimento energético e as condigdes
ideais de estabilidade. A obtencdo desses dados por meio de métodos de quimica
computacional, especialmente a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory
— DFT), permite estimativas precisas e seguras, mesmo para reacdes ainda ndo exploradas
experimentalmente, reduzindo custos e riscos operacionais. A andlise dessas propriedades em
funcdo da temperatura amplia a compreensdo sobre tendéncias de estabilidade térmica e
variacoes estruturais, contribuindo para o desenvolvimento de propelentes mais eficazes.

Além do calculo termoquimico, a interpretacao estatistica dos dados obtidos ¢ essencial
para identificar padrdes e garantir a robustez da analise. Indicadores como média, desvio
padrao, erro padrdo, mediana, primeiro quartil (Q1) e coeficiente de variacao (CV) auxiliam na
descricdo quantitativa do comportamento térmico dos compostos € permitem avaliar sua
estabilidade e reprodutibilidade ao longo da faixa de temperatura de 25 K a 1000 K. No entanto,
a medida que aumenta o nimero de compostos estudados e a complexidade dos dados, a
interpretagdo direta torna-se desafiadora. Assim, o uso de técnicas estatisticas multivariadas,
como a Analise de Componentes Principais (PCA), também conhecida como Principal
Component Analysis (PCA), ¢ fundamental para reduzir a dimensionalidade dos dados, facilitar
a visualizacdo de agrupamentos, detectar padroes comuns entre compostos com propriedades
semelhantes e distinguir entre os sistemas mais ou menos estaveis em condi¢gdes térmicas
variaveis (LI et al., 2021).
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Neste estudo, sete compostos derivados do diborano (BH2, BHs, BH-O, BH:0, BH20-,
B:Hs ¢ B2HeO) sdo analisados quanto as suas propriedades termodinamicas, com base em
calculos realizados em diferentes temperaturas. Busca-se compreender como essas
propriedades variam, avaliar seu potencial como combustiveis alternativos de alta energia e
classifica-los quanto ao desempenho termoquimico. A aplicacdo combinada dos métodos
computacionais baseados em DFT com ferramentas de analise estatistica descritiva e
multivariada tem como finalidade oferecer um modelo teérico robusto para a triagem e o
desenvolvimento de novos combustiveis aeroespaciais. Ao correlacionar os resultados da PCA
com os dados termoquimicos simulados, pretende-se construir uma base confidvel para a
selecdo racional de compostos com maior viabilidade energética e estabilidade térmica,
apoiando iniciativas voltadas a inovagdo em tecnologias de propulsao.

Material e Métodos

As propriedades termodinadmicas dos compostos BH2, BHs, BH-0, BH:0, BH:0:-, B2Hs
e B2HsO foram obtidas por meio de calculos de quimica computacional baseados na DFT. As
geometrias moleculares foram otimizadas no estado fundamental, seguidas por célculos de
frequéncias harmonicas, com o objetivo de assegurar que os pontos encontrados
correspondessem a minimos verdadeiros na superficie de energia potencial. Os dados de
entalpia (AH), entropia (S), energia livre de Gibbs (AG) e capacidade calorifica a pressao
constante (Cp) foram extraidos a partir dos arquivos de saida dos célculos em um intervalo de
temperatura entre 25 K e 1000 K.

Os calculos foram realizados com o software Gaussian 09, utilizando o funcional hibrido
B3LYP e o conjunto de base 6-311++G(d,p), amplamente reconhecido pelo bom desempenho
na modelagem de compostos contendo boro. Os resultados obtidos foram organizados em
planilhas eletronicas para facilitar a visualiza¢do das variagdes térmicas de cada propriedade.
Em seguida, os dados termoquimicos foram submetidos a tratamento estatistico descritivo, com
calculo da média, desvio padrao, erro padrao, mediana, Q1 e CV. Esses parametros
possibilitaram avaliar a distribuicao e a variabilidade dos dados para cada composto em funcao
da temperatura. Para aprofundar a anélise e revelar padrdes ocultos, foi aplicada a PCA, visando
reduzir a dimensionalidade dos dados e identificar agrupamentos ou semelhangas relevantes
entre 0s compostos.

A PCA foi executada no software Statistica 8.0, utilizando dados previamente
padronizados, garantindo comparabilidade entre variaveis com escalas distintas. Foram gerados
graficos de escores principais (PC1 x PC2) e graficos de cargas fatoriais (loadings) para
visualizar a correlagdo entre as propriedades termoquimicas € os compostos, facilitando a
interpretagdo de tendéncias térmicas e a distingao entre sistemas mais ou menos estaveis. Essa
abordagem metodologica hibrida, que alia modelagem molecular e estatistica multivariada,
justifica-se pela necessidade de compreender ndo apenas os valores absolutos das propriedades,
mas também suas inter-relagdes. A combinagao entre DFT e PCA fornece uma estrutura robusta
para avaliar a estabilidade térmica e o potencial energético dos compostos simulados, apoiando
a selecdo racional de combustiveis alternativos voltados a propulsdo aeroespacial.

Resultados e Discussiao
A investigacdo tedrica das propriedades termodinamicas dos compostos derivados do
diborano, com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e em andlises estatisticas
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descritivas e multivariadas, permitiu compreender melhor o comportamento térmico desses
sistemas e suas implicagdes como combustiveis de alta energia. Os dados, processados no
software Statistica 8.0, incluiram média, desvio padrao, erro padrdo, mediana, primeiro quartil
e coeficiente de variagdo para entropia (S), capacidade calorifica a pressdao constante (Cp),
entalpia (AH) e energia livre de Gibbs (AG). Essa abordagem revelou padrdes ocultos e

tendéncias relevantes.

Tabela 1 — Estatisticas descritivas das propriedades termodindmicas (média, desvio padrdo, erro padrao,
mediana, primeiro quartil e coeficiente de variagdo) de Entropia dos compostos analisados (BHz, BHs, BH-O,

BH:0-, BH:0, B2Hs, B2H60).

Média Desvio Erro Mediana Primeiro Coeficiente

Padrio Padrao Quatil de variacio
BH,O | 58,05 8,67 8,67 59,63 53,24 14,94%
BH>O: | 66,87 11,16 11,16 68,79 59,98 16,69%
B:HsO | 74,31 15,61 15,61 75,61 63,20 21,01%
BH30 | 60,07 9,49 9,49 61,41 54,38 15,80%
BHs | 52,05 8,04 8,04 53,55 47,90 15,45%
BH; | 49,19 7,41 7,41 50,97 45,77 15,06%
B:Hs | 65,73 12,77 12,77 66,59 56,86 19,43%

Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados obtidos via Excel.

Grifico 1 de dispersdo de entropia o eixo x representa o (PC1) e o eixo y representa (PC2).
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.

Grifico 2 de dispersdo de pontuagao entropia 0 eixo X representa 0 (PCl) e o eixo y representa (PC2).
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Fonte: Elaboracdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.

A entropia indica o grau de desordem molecular e a liberdade de movimento dos
sistemas. Os valores aumentaram com a complexidade estrutural dos compostos. BH:
apresentou a menor entropia média (49,19 J-mol'-K™"), coerente com sua estrutura simples,

enquanto B:HsO apresentou a maior (74,31 J-mol'-K™), refletindo maior massa molar e
liberdade de movimento. O coeficiente de variacao variou de 14,94% a 21,01%, indicando
variabilidade moderada. Compostos com maior entropia tendem a ser mais adaptaveis a

variagoes térmicas, favorecendo seu uso como combustiveis.

Tabela 2 — Estatisticas descritivas das propriedades termodindmicas (média, desvio padrdo, erro padrao,
mediana, primeiro quartil e coeficiente de variagdo) de Capacidade de Calor dos compostos analisados (BHa,
BHs, BH:0, BH20,, BH;0, B2Hs, B2HsO).

Média | Desvio Padrao ngf'go Mediana Pgll:lziiiiio Cosii:ii:g;(e) de
BH,O | 15,61 4,12 4,12 16,76 12,72 26,42%
BH;0, | 11,83 2,69 2,69 12,21 9,32 22,77%
B:HsO | 24,16 9,72 9,72 25,71 16,24 40,23%
BH30 | 13,63 4,08 4,08 14,06 9,74 29,93%
BH; | 10,88 2,43 2,43 10,72 8,47 22,30%
BH:; | 9,29 1,06 1,06 9,20 8,30 11,45%
B:Hs | 20,02 8,37 8,37 20,72 12,41 41,80%

Fonte: Elaboracdo propria a partir dos dados obtidos via Excel.
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Grifico 3 de dispersdo capacidade de calor o eixo x representa o (PC1) e o eixo y representa (PC2).
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.

Griafico 4 de dispersao de pontuacdo capacidade de calor o eixo x representa o (PC1) e o eixo y

representa (PC2).
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Fonte: Elaboracdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.

A Capacidade Calorifica expressa a quantidade de energia necessaria para elevar a
temperatura de 1 mol do composto em 1 K. B2HsO apresentou o maior valor médio (24,15
J-mol"-K™), sugerindo maior estabilidade térmica. BH: apresentou a menor Cp (9,28
J-mol™"-K™") e o menor coeficiente de variagdo (11,45%), evidenciando comportamento mais
previsivel. B:Hs teve um coeficiente de varia¢do elevado (41,80%), indicando possivel
instabilidade térmica em certas condi¢des.
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Tabela 3 — Estatisticas descritivas das propriedades termodindmicas (média, desvio padrdo, erro padrao,
mediana, primeiro quartil ¢ coeficiente de variagdo) de Entalpia dos compostos analisados (BHz, BHs, BH-0,
BH:0:, BH;0, B2Hs, B:HsO).

Média | Desvio Padrao | Erro Padrao | Mediana Primei.ro Coeﬁc.i en~t ¢

Quatil de variacio
BH,O | 19,84 3,50 3,50 19,34 16,90 17,65%
BH»0: | 25,90 4,71 4,71 25,22 21,86 18,20%
B:HsO | 52,00 7,36 7,36 50,40 45,62 14,15%
BH3;0 | 27,24 4,06 4,06 26,50 23,81 14,89%
BH; | 20,65 3,17 3,17 20,18 18,03 15,38%
BH, | 13,00 2,70 2,70 12,77 10,81 20,76%
B:Hgs | 46,39 6,04 6,04 44,96 41,21 13,02%

Fonte: Elaboracdo propria a partir dos dados obtidos via Excel.

Grifico 5 de dispersdo de entalpia o eixo x representa o (PC1) e o eixo y representa (PC2).
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Fonte: Elaboracdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.

Grifico 6 de dispersdo de pontuacdo entalpia o eixo x representa o (PC1) e o eixo y representa (PC2).
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.
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A

B.Hs (46,

entalpia média estima o contetido energético total das moléculas. B2HsO (52,00) e
39) mostraram os maiores valores, associados a multiplas ligagdes B-B e B-O. Isso

os torna candidatos a combustiveis de alta energia. BH: teve a menor entalpia (13,00), refletindo
sua simplicidade estrutural. B.Hs apresentou menor variabilidade (CV = 13,02%), o que sugere
maior previsibilidade térmica.

Tabela 4 — Estatisticas descritivas das propriedades termodindmicas (média, desvio padrdo, erro padrdo,
mediana, primeiro quartil ¢ coeficiente de variagdo) de Energia Livre de Gibbs dos compostos analisados (BHz,

BHs, BH-0, BH:02, BH;0, B:Hs, B2HsO).

Média | Desvio Padrao | Erro Padrao | Mediana Pg:laetiill'o Cof,g:iizggﬁ de
BH,O | -11,96 17,20 17,20 -10,48 -26,08 -143,84%
BH:0: | -11,10 19,83 19,83 -9,17 -27,32 -178,72%
B:HsO | 9,92 22,00 22,00 12,60 -7,83 221,71%
BH30 | -5,84 17,78 17,78 -4,20 -20,38 -304,37%
BH; | -7,92 15,45 15,45 -6,59 -20,60 -194,92%
BH; | -13,91 14,63 14,63 -12,71 -25,97 -105,21%
B:Hs | 9,47 19,42 19,42 11,67 -6,23 205,06%

Fonte: Elaboracdo propria a partir dos dados obtidos via Excel.

Grifico 7 de dispersdo de energia livre de gibbs o eixo x representa o (PC1) e o eixo y representa (PC2).

0,02t

Loading Componente Principal 2 (PC2)

-0,01

0,01 ¢

0,00 ¢

B,HO
*
B,He
&

BH,O,

*

BH,O

*
o
BH,
*

0,9998 0,9999 1,0000

Loading Componente Principal 1 (PC 1)

Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.
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Grafico 8 de dispersdo de pontuacdo energia livre de gibbs o eixo x representa o (PC1) e o eixo y representa

(PC2).
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Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados obtidos via PCA no software Statistica v.8.

A AG ¢ crucial para avaliar a viabilidade de reagdes. BH20 (—11,95) e BH20: (—11,09)
tiveram valores negativos, sugerindo reagdes espontaneas, favoraveis a aplicagdes energéticas.
Ja B2HeO e B:2Hs apresentaram AG positivos (+9,92 e +9,47), indicando necessidade de energia
externa. BHsO teve o maior CV negativo (—304,37%), indicando alta instabilidade com a
temperatura. Compostos com grande variabilidade exigem controle rigoroso para uso seguro.

Compostos mais complexos, como B:HsO e B:Hs, mostram desempenho energético
superior, mas maior variabilidade térmica. Compostos mais simples, como BH. e¢ BH;,
oferecem menor rendimento, mas maior estabilidade. A Analise de Componentes Principais
(PCA) revelou agrupamentos com base em AH, AG, S e Cp, permitindo identificar compostos
mais promissores para uso como propelentes. Os dados obtidos reforcam o potencial dos
hidretos de boro como base para combustiveis alternativos, aplicaveis em contextos
aeroespaciais e energéticos.

Conclusoes

Este estudo realizou uma analise aprofundada das propriedades termodinamicas de
compostos derivados do diborano, abrangendo as grandezas entropia (S), capacidade calorifica
(Cp), entalpia (AH) e energia livre de Gibbs (AG). Utilizando dados calculados em diferentes
temperaturas e tratados estatisticamente por meio de analise descritiva e analise de componentes
principais (PCA), foi possivel identificar quais compostos apresentam maior potencial para
aplicagdo como combustiveis aeroespaciais. Destacaram-se BH.O e BH:0., que exibiram
valores negativos de AG, indicando maior espontaneidade em processos reacionais. Ja B-HsO
e B2Hs apresentaram as maiores entalpias, reforcando seu alto contetido energético, mas com
necessidade de controle operacional devido a instabilidade térmica em determinadas faixas de
temperatura. A avaliacao dos oito compostos estudados (BH20, BH20:, B-HsO, BH:0, BHs,
BH:, BoHs € BH20) revelou que BH20 e BH20: combinam espontaneidade energética, valores
moderados de entropia e Cp, favorecendo seu uso em condi¢gdes controladas. Em contrapartida,
BHs0 e B:HsO, embora energéticos, apresentaram comportamento térmico menos previsivel.
A PCA demonstrou-se essencial para sintetizar a complexidade dos dados e visualizar padroes
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de agrupamento, evidenciando que compostos com maior S ¢ Cp tendem a ocupar regides
semelhantes no plano de componentes, enquanto os mais estaveis situam-se proximos ao centro.

Conclui-se que a integragao entre métodos computacionais e estatisticos representa uma
estratégia robusta para selecdao racional de combustiveis alternativos. Entre os compostos
avaliados, BH.0 e BH:0: destacam-se como os mais promissores, reunindo desempenho
energético, estabilidade térmica e seguranga operacional, configurando-se como candidatos
viaveis para futuros propelentes eficientes.
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