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Resumo

O trabalho foca nas propriedades termodinamicas do diborano, calculando a variacéo
de Entalpia, energia livre de Gibbs, Entropia e Capacidades calorifica a volume constante em
temperaturas de 5K a 2000K. Usando os programas Gaussian View 6 e Gaussian 09w, foi
possivel modelar as moléculas e comparar o desempenho do Hidreto de borano com
combustiveis tradicionais. Embora o B:Hs seja negligenciado por sua toxicidade e
instabilidade, os dados indicam que ele pode ser estavel em condi¢es controladas e oferecer
maior energia por massa em relacdo a outros combustiveis.

Palavras-Chave: Combustiveis, foguete, aeroespacial, termodinamica.

Introducéo

O desenvolvimento de novas tecnologias de propulsdo tem sido fundamental para a
exploracdo espacial, demandando a busca continua por combustiveis com maior densidade
energética e eficiéncia. Nesse contexto, o B2Hs emergiu como uma das alternativas mais
promissoras. Este composto, um hidreto de boro, foi amplamente estudado nas décadas de
1950 e 1960 por suas propriedades energéticas, mas sua alta toxicidade e instabilidade
levaram ao abandono de seu uso em larga escala. No entanto, com os avancos nas tecnologias
de simulacéo e controle de combustiveis, o interesse no diborano foi renovado, especialmente
devido a sua capacidade de armazenar energia em uma massa molecular relativamente baixa.
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A literatura cientifica destaca o potencial do Hidreto de borano como combustivel de foguetes
devido a sua densidade energética significativamente maior do que outros combustiveis
convencionais, como o hidrogénio liquido. La Marche et al. (1991) apontaram que o diborano
tem uma capacidade de liberar o dobro da energia em compara¢do com hidrocarbonetos, o
que pode resultar em foguetes mais leves e eficientes. Estudos posteriores de Kara et al.
(2020) reafirmaram que, apesar da toxicidade e reatividade do composto, ele continua sendo
um candidato atraente para aplicagdes espaciais, sobretudo com o desenvolvimento de novas
técnicas de armazenamento seguro. Além das contribuicdes pioneiras de Herbert C. Brown na
compreensdo das propriedades dos compostos de boro forneceram uma base sélida para o
estudo de suas aplicaces em propulsdo espacial. Seu trabalho explorou as interacGes
quimicas e a reatividade do hidreto de borano, promovendo uma melhor compreensdo de
como esses compostos podem ser manipulados para maximizar sua eficiéncia energética.
Outro estudo importante, realizado por L.D Betowski e Mark Enlow (2003), que investigou a
afinidade experimental de protons do diborano (B2Hs), combustdo e suas propriedades
redutoras, tornando-o especialmente relevante para sistemas de propulsdo que exigem
combustdo rapida e eficiente.

A relevancia deste estudo esta relacionada a crescente demanda por combustiveis mais

eficientes na exploragdo espacial. O B:He, devido a sua alta densidade de energia, oferece
uma oportunidade unica de melhorar o desempenho de foguetes, possibilitando maiores
velocidades e menores volumes de combustivel transportado. Em comparacdo com
combustiveis tradicionais, como o hidrogénio liquido, o diborano requer uma quantidade
significativamente menor para gerar a mesma energia, tornando-o atrativo para missdes
espaciais de longa duracéo.
Além disso, a utilizacdo de simulagBes computacionais avangadas, como a (DFT), permite
uma analise detalhada do comportamento do B:Hs em condi¢cdes de alta temperatura e
pressdo. Essas simulacfes sdo essenciais para prever o desempenho do combustivel sem os
riscos associados aos testes experimentais. Assim, a compreensao teorica das propriedades
termodindmicas e cinéticas desse Hidreto de boro pode auxiliar no desenvolvimento de novos
propelentes, tornando o estudo altamente relevante para a industria aeroespacial.

O objetivo principal deste trabalho é avaliar os parametros termodinamicos e cinéticos
das reacdes hipotéticas de combustdo do diborano visando compreender seu desempenho
como combustivel de foguete. Serdo utilizados métodos de simulacdo computacional,
baseados no DFT com funcdo de base B3LYP/cc-pVDZ, para calcular propriedades como
Entalpia de formacéo, energia livre de Gibbs formacdo, Entropia de formacédo e Capacidade
calorifica. A analise seré realizada em uma faixa de temperatura de 5K a 2000K, permitindo
uma avaliacdo abrangente das propriedades do B-Hs em diferentes condi¢des. A escolha do
como foco deste estudo justifica-se por suas propriedades energéticas superiores, que 0
colocam como um candidato promissor para combustiveis de foguetes. Embora o composto
tenha sido descartado em aplicagdes praticas no passado devido a sua toxicidade, o avanco
nas tecnologias de manipulagdo e controle de combustiveis oferece a possibilidade de sua
utilizacdo em sistemas de propulsdo modernos. Adicionalmente, o uso de simulacbes
computacionais para prever 0 comportamento termodindmico do diborano reduz
significativamente os riscos e custos associados a testes experimentais, fazendo deste estudo
uma abordagem eficiente para compreender o potencial desse combustivel em futuras missoes
espaciais.

Material e Métodos

A pesquisa foi desenvolvida com base em simulagbes computacionais, utilizando o
software Gaussian 09w para realizar os calculos das propriedades moleculares. O GaussView
6 foi aplicado para visualizar e modelar as geometrias moleculares das substancias estudadas
para garantir resultados precisos, adotamos o método de Density Functional Theory (DFT)



Becke, A. D. (1993), B3LYP com a fungdo de base cc-pVDZ, reconhecida por sua eficacia
em estudos moleculares. As temperaturas estudadas variaram entre 5K e 2000K, permitindo a
simulacdo de diferentes condi¢bes de combustdo e decomposicao térmica.

O foco principal foi na molécula de hidreto de borano e suas variagcdes, como B:Hs,
B:H., BH>, entre outras. Cada uma dessas moléculas foi otimizada em termos de sua
geometria antes de analisarmos suas propriedades termodinamicas, como a variacdo de
Entalpia, energia livre de Gibbs, Entropia e Capacidades calorificas. E a partir disso, os
calculos foram realizados em um computador com processador Intel Core i3 de décima
primeira geracdo, 8GB de RAM e placa grafica Intel UHD Graphics Xe G4 48EUs. Embora
essa configuracdo seja modesta, ela foi adequada para realizar os calculos necessarios, com
tempos de processamento entre 10 e 20 minutos por molécula. Todos os resultados obtidos
foram organizados em planilhas no Excel, o que facilitou a comparacdo entre os diferentes
dados.

Primeiramente, as geometrias moleculares foram otimizadas para garantir que
estivessem em seu estado mais estavel. Em seguida, foram realizadas anélises de frequéncia
para calcular as propriedades termodinamicas nas diferentes temperaturas, com isso permitiu
observar comportamentos relevantes, como a diminuicdo da Entalpia e o aumento da
espontaneidade das reacfes a temperaturas mais altas, especialmente a 2000K.

Figura 1: Decomposi¢do térmica da molécula do Hidreto de Borano.
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Todos os célculos seguiram as normas do Sistema Internacional de Unidades (Sl),
garantindo a padronizacdo das unidades de medida e dos simbolos utilizados. Embora este
estudo tenha se concentrado em simulages teoricas, ele fornece informag6es importantes que
podem ser aplicadas em pesquisas experimentais, especialmente no desenvolvimento de
combustiveis para a indUstria aeroespacial.

Resultados e Discussao



A anédlise da Entalpia para as diferentes moléculas envolvidas (Tabela 1) indica que, a
medida que a temperatura aumenta, ocorre um aumento na libracdo de calor, o que caracteriza
0 comportamento exotérmico dessas moléculas. Este comportamento é esperado, uma vez que
a Entalpia, uma medida da energia interna mais o trabalho necessario para manter o volume
constante, tende a diminuir & medida que a temperatura aumenta. Esse fenémeno reflete a
tendéncia de dissipacdo de energia calorifica em sistemas exotérmicos. Num alugns casos a
maior liberacdo de calor a 2000 K foram observados, aonde para a molécula de diborano (
B:Hs) foi notado o valor de-135,047 J/mol a 298K. Esses resultados sdo consistentes com 0s
estudos tedricos e experimentais de combustiveis para foguetes, onde a tendéncia € que a
temperatura mais elevada provoque uma decomposi¢do mais completa e liberacdo de energia.
Segundo Huff et al. (1949), combustiveis contendo boro, como o diborano, sdo conhecidos
por suas propriedades altamente energéticas, liberando grandes quantidades de calor durante a
combustéo.

Tabela 1: Diferenca de Entalpia em J/mol Tabela 2: Diferenca de Energia Livre de Gibbs em J/mol

5K 298K 500K 1000K 1500K  2000K 5K 298K 500K  1000K 1500K 2000K
B,Hs -130,37 -135,05 -135,03 -134,98 -134,91 -134,83 B,Hs -135,06 -135,12 -135,17 -135,33 -134,22 -135,73
B,Hs -133,38 -133,37 -133,36 -133,31 -133,25 -133,18 B,Hs -133,38 -133,44 -13350 -133,65 -132,55 -134,04
B.Hs -131,95 -131,94 -131,93 -131,89 -131,84 -131,78 B,H, -131,96 -132,01 -132,06 -132,21 -131,11 -132,56
B.H; -130,37 -130,35 -130,34 -130,30 -130,26 -130,21 B;H; -130,37 -130,42 -130,47 -130,62 -129,53 -130,96
BH, -6578 -6577 -6576 -6574 -6572 -6570 BH, -6578 -6583 -6587 -6598 -6548 -66,24
BH -6417 -6416 -6397 -64,14 6413 -6411 BH -64,17 -6421 -64,25 -64,35 -63,83 -64,56
BoHs -13341 -133,40 -13338 -133,33 -13327 -133,20 B,Hs -133,41 -13347 -13353 -133,69 -132,60 -134,09
B:H, -130,37 -130,35 -130,34 -130,30 -130,26 -130,21 B,H; -130,37 -13042 -13047 -130,62 -129,53 -130,96
BH; 6746 -6745 -6744 6742 -67,39 6735 BHs -67,46 -67,51 -67,55 -67,67 -67,06 -67,95
BH; 6746 -6745 -67,44 6742 -67,39 -67.35 BH; -67,46 -67,51 -67,55 -67,67 -67,06 -67,95

Fonte: Autor Fonte: Autor

A energia livre de Gibbs é a energia que um processo tem para realizar trabalho Util
em condicbes de temperatura e pressdo constantes e é crucial para determinar a
espontaneidade de uma reacdo. A analise dos dados da Tabela 2, observa-se valores negativos
de energia livre de Gibbs para todos as moléculas com aumento na temperatura. Essas valores
se indicam que a decomposicdo dessas moléculas é termodinamicamente favoravel tanto nas
temperaturas baixas quanto as temperaturas altas.

Comparando esses resultados com a literatura, podemos observar que os valores
obtidos estdo de acordo com os estudos de La Marche et al. (1991), que investigaram a
estabilidade de hidretos de boro em sistemas de propulséo de foguetes, destacando que essas
moléculas tendem a se estabilizar em temperaturas elevadas. A variacdo observada nas
diferentes moléculas, especialmente para B:Hs, € consistente com a sua alta energia
armazenada e seu potencial como propelente.

A Entropia, que mede o grau de desordem de um sistema, aumentou com o incremento
da temperatura, como mostrado na Tabela 3. A molécula de B:Hs, por exemplo, apresentou
um aumento significativo de Entropia, passando de 98,742 J/mol a 5 K para 464,529 J/mol a
2000 K. Esse comportamento é esperado, uma vez que 0 aumento de temperatura geralmente
leva a uma maior agitacdo molecular, resultando em um sistema mais desordenado.

Moléculas mais simples, como BH e BH:, apresentaram menores aumentos na
Entropia em comparacdo com moléculas mais complexas, como B:2Hs, 0 que estd alinhado



com as expectativas tedricas. Essa tendéncia é confirmada por estudos de Huff et al. (1949),
gue mostraram que moléculas com maior massa molecular ou mais complexidade estrutural
tendem a exibir maiores variag0es de Entropia com o aumento da temperatura.

A capacidade calorifica a volume constante (Cv) é uma medida da quantidade de
energia necessaria para aumentar a temperatura de uma substancia em um volume fixo. Como
esperado, a Cv aumenta com o incremento da temperatura para todas as moléculas estudadas
(Tabela 4). Por exemplo, a molécula de B-Hs apresentou um aumento de Cv de 24,945 J/mol a
5 K para 158,323 J/mol a 2000 K. Esse comportamento pode ser explicado pela maior energia
vibracional nas moléculas em temperaturas mais altas, 0 que exige mais energia térmica para
aumentar a temperatura do sistema. O aumento observado na Cv das moléculas complexas,
como B:He, reflete a maior energia interna associada a essas estruturas. O comportamento ¢
consistente com os dados da literatura sobre a termodindmica de combustiveis contendo boro,
que requerem maior energia em altas temperaturas para manter suas estruturas moleculares
intactas.

Tabela 3: Diferenca de Entropia J/mol. Tabela 4: Diferenca de Calor especifico volume constante em J/mol.
5K 298K 500K  1000K 1500K  2000K 5K 298K 500K 1000K 1500K 2000K

BoHse 98,74 242,76 281,45 358,65 417,97 464,53 B,Hs 2495 47,31 79,19 126,52 148,09 158,32
B,Hs 102,05 24540 282,58 352,59 404,84 44547 BHs 2495 4665 7351 11142 12859 136,73
B,H, 91,15 232,40 26579 326,77 371,42 405,90 B,Hq4 2495 42,18 64,06 94,64 108,14 114,52
B:H3 93,59 237,77 268,47 321,78 358,95 387,28 B,H; 2495 4370 5848 78,44 87,74 92,30
BH, 63,75 200,13 218,99 247,91 267,58 282,65 BH, 2495 26,63 29,89 37,61 42,65 4532
BH 53,08 172,03 187,18 208,58 222,25 232,38 BH 20,79 20,80 21,25 24,32 26,37 27,41
B,Hs 103,28 259,38 297,61 369,45 421,96 462,64 B,Hs 2495 5408 77,84 11256 128,88 136,80
B,H; 9359 237,79 268,50 321,82 358,99 387,32 B,Hs 2495 4371 5850 78,44 87,74 92,30
BH; 66,92 203,47 224,10 260,66 287,57 308,64 BH, 2495 2782 3620 5323 6246 67,11
BH; 66,92 203,47 224,10 260,66 287,57 308,64 BH; 2495 27,82 36,20 5323 6246 67,11

Fonte: Autor Fonte: Autor

Nos trabalhos de Estudos de La Marche et al. (1991) e Huff et al. (1949) indicam que
o0 diborano e outros hidretos de boro exibem alta estabilidade em temperaturas elevadas e sao
altamente energéticos, liberando grandes quantidades de calor e apresentando alta eficiéncia
em sistemas de combustdo de foguetes Além disso, a estabilidade termodindmica a
temperaturas elevadas e a espontaneidade das reacfes hipotéticas de combustdo confirmam
que o B2Hs ¢ um candidato promissor para uso como propelente em tecnologias espaciais.

Conclusoes

A aplicacdo do método de Densidade Funcional (DFT) com a funcdo de base
B3LYP/cc-pVTZ mostrou uma boa concordancia com os dados experimentais disponiveis na
literatura, particularmente para a molécula de BoHe.

A comparacdo dos dados computacionais e literatura mostrou que, mesmo com
pequenas discrepancias, especialmente em temperaturas mais altas, a metodologia empregada
oferece resultados consistentes e confidveis. As simulagdes termodindmicas possibilitaram a
avaliacdo da espontaneidade, da absorcdo e liberacdo de calor, bem como da desordem
relacionada a diversas reacdes de dissociacdo da molécula de diborano.

Concluimos, assim, que o hidreto de borano ¢ uma opcao viavel para estudos futuros
em propulsdo aeroespacial, e os resultados obtidos podem orientar o desenvolvimento de
tecnologias mais eficientes. O sucesso dos métodos que empregamos reforga a validade de
nossa abordagem tedrica para a determinacao desses parametros.
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