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Resumo— Este trabalho faz um levantamento das principais
caracteristicas de materiais energéticos e dos métodos de estru-
tura eletronica baseados na mecanica quantica, mostrando como
a juncio desses conceitos focada em uma investigacio teérica de
novas moléculas pode gerar beneficios econémicos, praticidade e
ganhos em seguranca. Foi realizada uma caracterizaciio através
de métodos ab initio embasados na funcio de onda e da
teoria do funcional de densidade para identificar propriedades
termoquimicas da molécula do complexo hidrazina borano
(N2H4BH3), um proeminente candidato a novo material com alta
densidade energética. A geometria dessa molécula foi otimizada
e dois isdbmeros foram encontrados por meio de calculos com os
funcionais M06-2X e wB97, a Teoria de Perturbacio de Mgller-
Plesset e o método Coupled-Cluster, sendo os trés primeiros
com o conjunto base cc-pVDZ e o ultimo com cc-pVTZ e
cc-pVQZ. Por fim, realizando calculos de equilibrio quimico
utilizando as energias livre de Gibbs, obtidas com a metodologia
wB97/VDZ para cada isomero em diferentes temperaturas, pode-
se determinar que a 297 K o valor da constante de equilibrio
€ 11,6 e, com isso, uma amostra do complexo hidrazina borano
deve apresentar em sua composicio 92,09% do isomero mais
estavel.

Palavras-Chave— mecanica quintica, métodos de estrutura
eletronica, materiais energéticos

I. INTRODUCAO

O desenvolvimento da poélvora negra através da mistura
de carvdo, enxofre e nitrato de potdssio pelos chineses no
século VII € o primeiro relato de um explosivo [1] e, por
muito tempo, a busca por novos materiais foi totalmente a
base da experimentacdo. Substancias desse tipo sdo conhe-
cidas como materiais energéticos e dentre as suas diversas
aplicacdes, as principais se encontram em artefatos bélicos,
0s quais exigem altos requisitos operacionais como precisao,
grande velocidade e elevadas distincias a serem percorridas,
evidenciando a necessidade da continua busca por melhorias
nos diversos sistemas envolvidos em um projeto. Tendo como
exemplo um missil convencional, esquematizado na Fig. 1,
seus subsistemas como a cabeca de guerra, a espoleta e o
motor foguete estdo diretamente relacionados com a presenga
de espécies envolvidas com a liberagdo de energia como
forma de obtengdo de poder destrutivo, propulsivo ou mesmo
em subprocessos de mesmo fim. Pode-se ainda extrapolar
para outros artefatos militares, como foguetes lancadores de
satélites, onde o foco do uso dos materiais energéticos ficard
principalmente no motor. Dominar a tecnologia de produgio,
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tendo em posse dados confidveis € uma etapa essencial na
busca em garantir a autonomia na operagdo e reposicdo de
sistemas espaciais conforme planejamento do Programa Es-
tratégico de Sistemas Espaciais (PESE) [2]. Ao passo em que
a demanda aumenta, adicionalmente crescem as preocupagdes
ambientais e de seguranca para operacdo, sendo necessario
ndo sé materiais mais poderosos, como também mais seguros.

Suprimento de
Energia

Controle Cabega de Guerra

Seeker  Espoleta Motor Foguete Atuadores

Fig. 1. Esbo¢o de um missil com seus subsistemas.

O surgimento dos computadores eletrénicos ocasionou o
desenvolvimento da chamada quimica (ou fisica) computacio-
nal, onde os conceitos da ciéncia da computacdo s@o aplicados
na obten¢do de resultados relevantes para problemas quimicos
[3]. A quimica computacional é menos dispendiosa quando
comparada a experimentacdo, além de ser ambientalmente se-
gura. Os métodos computacionais tornaram-se tdo confidveis
que, cada vez mais, os cientistas em geral os tém empregado
antes de iniciar um projeto experimental. Dependendo do
método empregado e da natureza do processo estudado, &
possivel obter informacgdes tteis para sistemas contendo até
varias milhares de particulas [4].

Os célculos computacionais ndo substituem a experiéncia
pratica, que € a forma final de se determinar o comportamento
da molécula na natureza. Porém, no ambito de materiais
energéticos, o foco na exploragdo computacional do maior
nimero possiveis de caracteristicas termoquimicas de uma
molécula pode direcionar o caminho para um projeto de
sucesso, revelando limitagdes e sugerindo melhorias para
propdsitos futuros, poupando recursos e minimizando riscos.

Ha trabalhos na drea de defesa que foram feitos contendo
em seu escopo a quimica computacional [5, 6], e este artigo
vem endossar a importincia de cada vez mais agregar os
métodos em pesquisas com materiais quimicos, sobretudo em
investigacdes tedricas. Existe a perspectiva de que, em um fu-
turo ndo tio distante, a computagdo quantica consiga aumentar
significativamente o poder de processamento computacional,
de modo a permitir a selecdo de métodos mais adequados para
resolucdo de problemas e melhores avaliagdes da qualidade
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dos dados obtidos [7]. Quanto antes a doutrina de utiliza¢ao
desses métodos estiver implementada nos projetos de defesa,
menos trabalhosa serd a transicdo e maior os proveitos a serem
alcangados.

A. Materiais Energéticos

Materiais energéticos sdo substincias capazes de armazenar
grande quantidade de energia na forma de ligagdes quimicas
em uma fase condensada para ser liberada rapidamente ou
mesmo em uma taxa controlada. Geralmente, os materiais
energéticos possuem espécies oxidantes em sua estrutura, de
modo que a mistura com o ar ndo é necessdria. A energia
¢é liberada através do trabalho realizado (VW) na vizinhanga
quando o sistema sofre alteracdo na pressdo (P) devido a

uma expansio de volume (V') no meio, conforme (1).

Vi
W:/ Pav 1)
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Os materiais energéticos incluem propelentes, explosivos
e pirotécnicos. Propelentes e pirotécnicos liberam energia
através de processos de deflagracdo relativamente lentos,
muitas vezes levando varios segundos para atingir a com-
bustdo completa. Os explosivos, por outro lado, liberam sua
energia na escala de tempo de microssegundos. Apesar dessas
diferencas, explosivos, propelentes e pirotécnicos possuem
vérias semelhancgas quimicas. Por vezes, misturas explosivas e
propelentes compartilham os mesmos ingredientes em quanti-
dades diferentes. Os explosivos sdo usualmente divididos em
outras duas categorias: primdrios e secundarios. Os explosivos
primdrios sdo sensiveis a estimulos fisicos, ndo sendo seguros
para armazenamento ou manuseio em grandes quantidades
devido ao risco de inicia¢do acidental. Os secunddrios sdo
insensiveis e podem ser armazenados e carregados com maior
seguranca. Porém, devido a essa insensibilidade, devem ser
detonados por uma espoleta, geralmente uma pequena quan-
tidade de um explosivo primério com energia suficiente para
desencadear a sua iniciacdo. Mesmo dentro dessas categorias,
os explosivos podem apresentar caracteristicas variadas e,
consequentemente, uma diversidade de aplicacdes: demolicio,
construcdo, ogivas e detonadores. Os diferentes requisitos para
cada tipo de operacdo levam a elevados graus de sofisticagao
na engenharia de formulagdes energéticas [8—10].

Propelentes sdo usados para gerar empuxo, mas diferente-
mente dos explosivos, a energia liberada ndo € usada para
destrui¢do, e sim para impulsionar com precisdo artefatos
por longas distdncias em direcdo a um alvo terrestre ou
aeroespacial especifico e, portanto, devem apresentar com-
bustdo em um nivel controlado. Os foguetes usados para
enviar naves ao espaco normalmente usam misturas liquidas
de hidrogénio/oxigénio para formar vapor de dgua quente na
geracdo de empuxo. No entanto, foguetes menores fazem uso
de propelentes sélidos que sdo mais ficeis de armazenar e
manusear. Os propelentes sélidos também sdo subdivididos
em quatro categorias: base simples - usam nitrocelulose como
componente energético primdrio junto com estabilizadores e
aditivos; base dupla - utilizam nitrocelulose combinada com
nitroglicerina para reduzir a fumaca, juntamente com aditivos
e estabilizantes, e o uso desses propelentes sem rastro de
fumacga é taticamente importante para aplicacdes militares,
pois a fumaga pode denunciar uma posic¢do estratégica; base
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tripla - geralmente consistem em nitrocelulose, nitroguanidina
e nitroglicerina, muito empregados em canhdes; e compdsitos
- substituem o componente nitro-orginico por uma mistura
de aluminio e um oxidante, como perclorato de amdnio, por
um aglutinante de borracha combustivel ou polimero, como
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), sendo utilizados
em foguetes de grande porte [11, 12].

Por fim, os pirotécnicos sdo invariavelmente misturas de
combustiveis e oxidantes em pé fino com outros aditivos, que
através de uma reagdo exotérmica produzem efeitos como
chama, calor, fumaca, som e luz. As formulagdes pirotéc-
nicas queimam muito rapidamente quando inflamadas, mas
€ possivel obter uma queima constante controlada por um
tempo definido através da compressdo de sua mistura em
colunas cercadas por um material nfo reativo, de forma que a
combustdo prossiga de uma extremidade a outra, camada por
camada, por uma longa duragdo. As formulagdes pirotécnicas
destinadas a produzir gases sdo geralmente baseadas em um
combustivel rico em carbono e um oxidante que geram na
combustdo o 6xido de carbono. As formulacdes compostas
por pds metdlicos ou 6xidos metdlicos apresentam taxa de
queima praticamente inalterada por mudangas na pressao e sao
adequadas para uso em altitudes elevadas ou sob confinamento
[8, 13].

A avaliacdo do potencial de um novo material inicia-se com
uma comparacdo de suas caracteristicas energéticas com 0s
materiais em uso na atualidade. Uma das propriedades mais
importantes, por exemplo, € a densidade do material combi-
nada com uma alta energia de formacao. Outros pardmetros
relevantes sdo a estabilidade térmica e quimica, velocidade
de queima, sensibilidade, impulso especifico e a entalpia de
decomposicdo. Todos esses aspectos dependem de uma boa
caracterizacdo das propriedades termoquimicas do material
[14].

B. O Complexo Hidrazina Borano

O complexo hidrazina borano (NoH4BH3) surgiu no ambito
de discussdes energéticas por ser uma molécula que armazena
quimicamente o hidrogénio. A estocagem de hidrogénio é
problemdtica porque sua molécula é um gds com baixa den-
sidade de energia volumétrica e a possibilidade de armazena-
lo em outra molécula é uma forma mais segura que as
tecnologias criogénicas e de compressdao [15, 16]. Embora
o complexo tenha sido reportado em 1961 [17], estudos a
seu respeito ndo evoluiram muito até o ano de 2009, quando
houve um esforco em pesquisas para reencontrar materiais
com esse potencial de armazenamento. A molécula NoH,BHj5
€ estavel a temperatura ambiente, sendo sintetizada também
em temperatura ambiente pela mistura de hemissulfato de
hidrazina e borohidreto de sédio [18-20].

Os avancos nas pesquisas sobre o complexo hidrazina
borano até a presente data ndo prové estudos que possibi-
litem concluir sua utilizagdo como um material energético,
mostrando que a investiga¢do, principalmente focando em
uma aplicacdo militar, deve ser incentivada. Além disso, o
complexo contém em sua estrutura uma parte comum com a
molécula de hidrazina (NoH,). Esta dltima apresenta riscos a
saide humana e danos ambientais [21], porém possui boas
qualidades energéticas, sendo muito utilizada como prope-
lente de foguetes [22]. Assim, é de interesse descobrir se o
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complexo hidrazina borano, além de possivelmente ter maior
potencial energético, também possa ser mais seguro para
operagdes com equipagens.

II. METODOLOGIA
A. Métodos Computacionais de Estruturacdo Eletronica

Dentro da quimica computacional estdo os métodos de
estruturacio eletrdnica e a principal ideia para investigacao
tedrica de sistemas quimicos € a solu¢do da equacdo de
Schrodinger,

72

in2¥ T _ —V2U(7 1) + V(7 )P (R L) (2)
ot 2m

onde ¢ € a unidade imagindria; h a constante de Planck
dividida por 2m; V? o laplaciano e m a massa da particula.
Através de (2) pode-se encontrar a fungdo de onda U(7,t)
associada a um sistema sob influéncia de um campo de forcas
descrito por um potencial V(7,¢). No contexto de dtomos e
moléculas a equagdo é, de maneira concisa, dependente do
nimero de nicleos, nimero de elétrons, das respectivas cargas
e da separacdo entre todas essas particulas. No entanto, sua
resolu¢do é bastante complexa a medida em que se aumen-
tam os nimeros de varidveis e os acoplamentos entre elas,
tornando-se necessdrio realizar uma série de aproximacdes
para obter solucdes. Uma aproximacdo de grande importancia
€ a de Born-Oppenheimer [23], que considera o movimento
dos nicleos separdvel do movimento dos elétrons para a
resolucdo de (2), de modo a focar na energia eletronica e
apenas posteriormente acrescentar as energias referentes aos
nucleos [24].

A resolu¢do de (2) usando cdlculos computacionais e
levando em conta as aproximacdes pertinentes deu origem
a uma série de metodologias que buscam, através de dife-
rentes abordagens, encontrar solu¢des validas para o sistema
estudado. Os métodos disponiveis podem ser agrupados em
cinco grandes classes: mecanica molecular, cdlculos ab initio
baseados na funcdo de onda, célculos ab initio baseados
na teoria do funcional de densidade (DFT), calculos semi-
empiricos e dindmica molecular. A mecanica molecular con-
sidera as moléculas como uma cole¢do de esferas (4&tomos)
mantidas conectadas por molas (ligacdes quimicas), sabendo
os comprimentos das molas, o angulo entre elas e o quanto
de energia € necessdrio para estendé-las e torcé-las é pos-
sivel calcular a energia de um dado conjunto de moléculas.
Os cdlculos ab initio e os semi-empiricos sdo baseados na
equacdo de Schrodinger, mas os métodos ab initio usam
apenas a teoria fisica (mecanica quantica) para resolver a
equacdo e fornecer a energia e a funcdo de onda, enquanto
os métodos semi-empiricos usam dados experimentais em
complemento a teoria. A teoria do funcional de densidade
€ um célculo ab initio baseado na equacdo de Schrodinger,
mas ndo calcula a fun¢@o de onda, derivando diretamente a
distribuicdo eletronica, sendo por isso agrupada em uma nova
classe; e a dindmica molecular aplica as leis de movimento
para moléculas, que mudam sua forma ou se movem sob a
influéncia de um campo de forga [25].

A escolha do método varia dependendo do problema, a
reatividade por exemplo, que depende em grande parte da
distribuicdo dos elétrons, geralmente é estudada com um
método de mecanica quantica, ao passo que alguns programas
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de mecanica molecular calculam espectros IR com bons
resultados. Na Tabela I € possivel ter uma nogdo, considerando
as mesmas ordens de grandeza de um sistema, sobre os
custos computacionais envolvidos, indo desde a mecéanica
molecular que possui cédlculos rdpidos que até mesmo um
computador pessoal comum pode ser usado para otimizar em
segundos uma estrutura molecular, por exemplo a CsHgN,O12
(nitropenta), até célculos ab initio, nos quais essa molécula
pode demorar dias até ser otimizada geometricamente.

TABELA I
CUSTOS COMPUTACIONAIS DOS METODOS

Método Custo Computacional
Mecanica Molecular Muito Baixo
Semi-Empirico Baixo
Dinidmica Molecular Alto
DFT Alto
Ab Initio Muito Alto

As moléculas novas, por vezes com estruturas incomuns,
sdo melhor investigadas com cdalculos ab initio baseados na
funcdo de onda ou com a teoria DFT, pois a parametrizacio
necessdria para a mecinica molecular e para os métodos semi-
empiricos os tornam pouco confidveis para substincias que
sdo diferentes daquelas usadas como parametros [26].

As metodologias de estruturagdo eletronica estdo imple-
mentadas em diversos pacotes de programas disponiveis no
mercado, outros com cddigo aberto ou gratuitos. Um exemplo
desse ultimo, e utilizado nesse trabalho, é o software ORCA
[27, 28], que contém métodos modernos de estrutura eletro-
nica baseado tanto em DFT como em teoria de perturbacio
de muitos corpos, dentre outros.

Uma forma vantajosa de proceder € realizar célculos capa-
zes de estabelecer pardmetros termoquimicos mais confidveis,
mesmo que apresente um maior custo computacional, para
que possam ser comparados com resultados de menor custo
computacional. Assim, na busca de novas moléculas pode se
utilizar calculos ab initio baseados em funcdo de onda alta-
mente correlacionada e depois cdlculos DFT com diferentes
funcionais. Dentre os métodos de interesse para esse tipo de
estudo estdo a Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset (nesse
trabalho foi usada a perturbagdo de segunda ordem, MP2)
[29, 30] e métodos Coupled-Cluster [31] (ambos baseados
em funcdo de onda), e os funcionais de densidade M06-2X
[32] e wB97 [33]. Implementacdes modernas desses métodos
utilizam conjuntos de funcdes de base para representar a
funcdo de onda eletronica e transformar as equacdes diferen-
ciais parciais do modelo em equacdes algébricas adequadas
para serem resolvidas computacionalmente [34]. No exemplo
desse estudo foi utilizado o conjunto base cc-pVDZ para os
calculos MP2, M06-2X e wB97, e os conjuntos base cc-pVTZ
e cc-pVQZ [35] para o método Coupled-Cluster (CCSD).
Essas metodologias sdo utilizadas para recuperar a informacao
sobre a correlacdo eletrdnica, considerando a interag@o entre
elétrons na estrutura eletrdnica do sistema.

B. Equilibrio Quimico

As aplicacdes dos materiais energéticos em projetos de
defesa requerem determinar a estrutura molecular mais abun-
dante em uma amostra, pois a densidade envolvida deter-
minard muitos critérios do desenvolvimento. A molécula de
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interesse pode apresentar uma série de estruturas estaveis,
ao identificd-las e saber qual € a predominante entre as
demais, pode-se em estudos posteriores, dentro dos objetivos
estabelecidos, priorizar uma ou outra geometria. Uma forma
de determinar essa propriedade € por meio do estudo do
equilibrio quimico da reacdo. No equilibrio as concentragcdes
das moléculas envolvidas em uma reacdo ndo se alteram e
as reacdes direta e inversa ocorrem com velocidades iguais.
Numa reacdo genérica, com espécies A, B, C e D; e coefici-
entes estequiométricos a, b, ¢ e d, temos

direta
a Ag) +b By ——

inversa

¢ Cg) +d D(g)

sendo a constante de equilibrio (X.) dada por
[C]° - [D]
[A]* - [B]*
onde [X] € a concentragdo do elemento X . Em equilibrios en-
volvendo substincias gasosas, a constante de equilibrio pode

ser expressa em termos das pressdes parciais dos componentes
gasosos e nesse caso € K,. Sendo a relacdo entre as constantes

K,=K.-(R-T)>" “4)

K, = 3

com R a constante universal dos gases, 7' a temperatura e
An = (c+d) — (a+b). A constante K, se relaciona com a
varia¢do da energia livre de Gibbs (AG) por (5).

AG
K, =exp <_RT> 5)

E possivel obter através dos métodos de estrutura eletrénica o
valor da energia livre de Gibbs (G) para cada espécie e usando
a relacdo (5) para encontrar o valor da constante de equilibrio,
que através de (3) e (4) permite determinar a quantidade
relativa de cada substidncia em uma amostra [36].

III. EXEMPLO DE APLICACAO

Agrupando os conceitos vistos em I-A e II-A, percebe-se
que os parimetros que ditam em qual categoria o material
energético serd melhor empregado sdo calculados a partir
das caracteristicas termoquimicas que a molécula apresentar.
Assim, a investigacdo de uma nova molécula através dos
métodos computacionais segue os mesmos procedimentos de
qualquer investigacdo de novas substancias. Entretanto, no
contexto de uso para fins militares, deve haver preferéncias por
moléculas que apresentem em sua estrutura qualidades que a
capacitem a uma andlise mais profunda. Por isso moléculas
como o complexo hidrazina borano, onde ja ha indicios da
existéncia de alto potencial energético, sdo de maior interesse.
Unindo entdo as ideias de I-B e II-B, aplicaram-se métodos
de estrutura eletronica para encontrar dados termodindmicos
e iniciar uma caracterizacdo do complexo hidrazina borano.

Inicialmente usando o software de edicdo molecular Avoga-
dro [37] a estrutura molecular do complexo foi manualmente
construida (Fig. 2-I), o préprio programa permite realizar uma
primeira otimizacdo da geometria através de uma metodologia
de mecénica molecular implementada [38] (Fig. 2-1I). A partir
dessa geometria foram realizados cédlculos com o método
MO06-2X/VDZ no ORCA, que produziu a estrutura da Fig.
2-11I.

Comparando as trés imagens da Fig. 3 ¢é visualmente
perceptivel a mudanca da geometria ao longo das otimizacdes.
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Fig. 2. Otimizagdes iniciais da geometria: (I) manualmente no Avogadro; (II)
com a otimizacdo do Avogadro; e (III) com o método M06-2X/VDZ.

Porém, como as otimizacdes sdo feitas a partir da estrutura
sugerida inicialmente, ndo € possivel garantir que a encontrada
pelo método ab initio seja, de fato, a molécula mais estdvel.
Com o objetivo de encontrar isdmeros foi usado um método de
varredura na molécula, no qual uma otimizacao de geometria é
realizada em cada etapa do processo, mantendo uma restricao
escolhida e relaxando a geometria em todos os outros graus
de liberdade [28]. Isso foi feito rotacionando 360 graus o
grupo amina (NHs) da extremidade e posteriormente 0 mesmo
procedimento para o grupo borano (BHgs). A rotagdo do BHs
ndo gerou novas estruturas estdveis, mas a do grupo NHs
forneceu dois isdmeros da molécula, apresentados na Fig. 3
e identificados como NoH4BH3(o) € NoHyBH3 ).

=%
& ©

g B®

Fig. 3. Rotacdo do grupo amina (NHg) para encontrar os isdmeros « e .
As geometrias ilustradas foram otimizadas com o método M06-2X/VDZ.

As geometrias dos isomeros « e (3 foram novamente
otimizadas, utilizando diferentes metodologias. O uso de
diferentes métodos visa a encontrar um resultado de menor
custo computacional que melhor se aproxime de um resultado
de alto custo computacional. Embora nesse momento da
caracterizacao os custos computacionais envolvidos ndo sejam
tao altos para a molécula considerada, a partir de cdlculos mais
complexos, como a determinagdo de mecanismos de reagdo,
é importante saber qual o melhor método de baixo custo a
ser utilizado. Foram usados os cdlculos com os funcionais
MO06-2X e wB97, a Teoria de Pertubacao de Mgller-Plesset de
segunda ordem (MP2) e o método Coupled-Cluster (CCSD).
Os trés primeiros com o conjunto base cc-pVDZ e o dltimo
com cc-pVTZ e cc-pVQZ. Os resultados estdo expostos na
Tabela II, que traz os valores da energia eletronica para o
isdbmero 3 em relagdo ao «. Fisicamente essa propriedade
representa a energia do sistema molecular com seus nicleos
fixados em locais particulares no espago.

Os dados da Tabela II indicam que o isdbmero 5 é o mais es-
tdvel por ter apresentado menores valores de energia eletronica
em todas metodologias utilizadas. O resultado considerado de
melhor acuracia € o obtido com CCSD(T)/VQZ, e os valores



ISSN: 1983 7402

TABELA II
DIFERENCA ENTRE AS ENERGIAS ELETRONICAS (EE) EM KJ-MOL~! Do
ISOMERO 3 EM RELACAO AO ISOMERO v COM DIVERSOS METODOS

Metodologia EE (B) - EE ()
MO06-2X/VDZ -8,0729

wB97/VDZ -7,4955

MP2/VDZ -9,2999
CCSD(T)/VTZ -5,7137
CCSD(T)/VQZ -5,0616

encontrados com a metodologia wB97/VDZ foram os que
mais se aproximaram dos calculados com CCSD(T)/VQZ.
Importante observar que o isdmero mais estdvel é diferente
do encontrado no primeiro processo de otimizagdo da estru-
tura por métodos de mecédnica molecular, mostrando que a
investigacdo dos isdmeros por métodos de estrutura eletrOnica
resultou em uma geometria considerada mais préxima da
realidade para o prosseguimento da investigagdo.
A reacdo em equilibrio dos isdmeros é

direta
_—\
S

inversa

(NyHyBH3) (NoHyBH3)

*(g) Bg)

e utilizando (3), com os coeficientes estequiométricos iguais
a1, tem-se

Ke = [p]/]] (6)

Como An =1—1=0, entdo em (4)
Ky=K. (R-T)"= K, = K. )

Finalmente, (6) e (7) aplicados em (5)
K. = [B]/la] = exp[-(G(B) — G(a))/(R-T)]  (8)

Utilizando o funcional de densidade wB97 com o conjunto
base cc-pVDZ foram realizados os calculos da energia livre de
Gibbs para os isdmeros « e 5 em variadas temperaturas, sendo
possivel assim calcular AG. Consequentemente, a constante
de equilibrio K, foi encontrada a partir de (8), utilizando
R = 8,3145 J-K~1-mol—!. Esses resultados sio apresentados
na Tabela III.

TABELA 1II
RESULTADOS DOS CALCULOS DE EQUILIBRIO QUIMICO

Temperatura [K] AG [kJ - mol—1] K.
100 -6,45 2322,61
125 -6,40 469,56
150 -6,35 161,70
175 -6,30 75,55
200 -6,25 42,72
225 -6,20 27,44
250 -6,15 19,26
275 -6,11 14,43
297 -6,07 11,65
300 -6,06 11,34
325 -6,02 9,26
350 -5,97 7,78
375 -5,93 6,69
400 -5,88 5,86
500 -5,71 3,95
750 -5,29 2,34
1000 -4,89 1,80
1500 -4,22 1,41
2000 -3,69 1,25
2500 -3,28 1,18
3000 -2,97 1,13
3500 -2,75 1,10
4000 -2,60 1,09
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O isdmero /3 € mais estavel, logo era esperado que ele pre-
dominasse sobre o isomero «, conforme pode ser verificado
pelos valores da constante de equilibrio K. apresentados na
Tabela III. A medida que a temperatura vai aumentando essa
predominancia diminui, mesmo assim [ continua prevalente,
por exemplo a 297 K o valor de K. é 11,6, o que significa
que em uma amostra do complexo hidrazina borano ha
92,09% do isdomero [, enquanto que em temperaturas mais
altas, como em 1500 K, essa porcentagem é de 58,36%. Os
valores indicam que utilizar esse isOmero para avancar nos
célculos termoquimicos € uma escolha que trard resultados
mais acurados.

IV. CONSIDERACOES FINAIS

A elevacido das complexidades envolvendo sistemas de
defesa levam a procura por melhores materiais energéticos
capazes de fornecer condi¢des mais eficientes em propulsao,
destruicdo e demais parametros relacionados com a liberagao
de energia. Porém, os elevados custos e riscos envolvidos
direcionam também por uma busca mais vidvel, acessivel
e segura. Assim, os métodos computacionais de estrutura
eletronica aparecem como uma boa opc¢do, dado que estdo
cada vez mais confidveis e indicam um bom caminho a ser
percorrido previamente a experimentacao.

A investigagdo de novos materiais energéticos pode ser
realizada desde moléculas que ainda ndo existam ou mesmo
encontrando casos na literatura. A molécula do complexo hi-
drazina borano (NoH4BH3) surgiu nos estudos como um bom
candidato a material energético. Esse trabalho realizou uma
caracterizacdo inicial dessa molécula evidenciando, através de
otimiza¢do de geometrias de interesse e calculos de equilibrio
quimico, como as metodologias computacionais sdo aplicadas
na busca de dados termodinamicos.

Foram encontrados dois isdmeros do complexo (a e )
e feita uma previsdo da quantidade de cada tipo em uma
amostra da substincia. O isdbmero S é o mais estivel e
predominante de uma amostra, de tal forma que a sua estrutura
deve ser priorizada nos estudos subsequentes de aplicacdes em
artefatos bélicos, pois as caracteristicas desse isdmero, como a
densidade, determinardo critérios de projeto. A pesquisa ted-
rica das propriedades termoquimicas do complexo hidrazina
borano segue em curso.
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