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RESUMO

O presente trabalho teve inicio em 2021, fundamentado no estudo de taxas de re-
agao por meio da Teoria do Estado de Transigao (TST) para sistemas envolvendo
halogénios, com foco particular nas reagoes entre metanol (CH3OH) e os dtomos de
Bromo, Flior, Cloro (Br, F e Cl) e Hidrogénio (H). Para o calculo da taxa de reacao
e propriedades termodinamicas, utilizou-se o software APUAMA. Nesse momento,
optou-se pela reescrita do codigo do APUAMA na linguagem Python, visando maior
flexibilidade e funcionalidade do programa implementando melhorias para extragao
dos dados de saida do GAUSSIAN, eliminando necessidade de coleta manual das
informacoes e reduzindo os tempos de operacao. O codigo conta com as correcoes de
tunelamento de Wigner e Eckart. Nessa nova iteracao é procurado uma otimizagao
do cédigo criado, com correcao de bugs, ampliacao na leitura dos arquivos, melhorar
acuracidade dos resultados calculados, bem como implementar novas corre¢oes de
tunelamento na versao.

Palavras-chave: APUAMA. Python. Tunelamento. Taxas de Reagao. TST.
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REACTION RATES FOR SYSTEMS INVOLVING METHANOL AND
HALOGENS

ABSTRACT

The present work began in 2021, based on the study of reaction rates using
Transition State Theory (TST) for systems involving halogens, with a particular
focus on the reactions between methanol (CH30H) and the atoms of Bromine,
Fluorine, Chlorine (Br, F, and Cl), and Hydrogen (H). For the calculation of the
reaction rate and thermodynamic properties, the APUAMA software was used.
At that time, the decision was made to rewrite the APUAMA code in Python,
aiming for greater flexibility and functionality by implementing improvements for
extracting output data from GAUSSIAN, thereby eliminating the need for manual
data collection and reducing operation times. The code includes Wigner and Eckart
tunneling corrections. In this new iteration, the aim is to optimize the created code,
fix bugs, expand file reading capabilities, improve the accuracy of the calculated
results, and implement new tunneling corrections in the version.

Keywords: APUAMA. Python. Tunneling. Reaction Rate. TST.
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1 INTRODUCAO

Alguns dos pilares fundamentais da analise e tomada de decisdes em varias areas de
conhecimento gira em torno das tecnologias de informacao baseadas na leitura, coleta
e extracao de dados. A leitura de dados, que envolve a identificacao e interpretagao
de informacoes em formatos variados, é o primeiro passo critico para qualquer analise
subsequente. Segue-se a etapa de coleta, na qual dados relevantes sao agregados de
fontes dispersas, muitas vezes em tempo real, exigindo solugoes robustas que possam

lidar com a heterogeneidade e o volume dos dados.

Ao trabalhar com reagoes provenientes do meio ambiente, um coédigo que apresente
robustez, precisao e eficacia ao produzir os resultados, pode se tornar uma ferramenta

de grande importancia para os estudos que englobam as tematicas ambientais.

No primeiro ano desta pesquisa, foi realizado um estudo tedrico sobre as taxas de
reagao em sistemas envolvendo metanol (CH3;OH), halogénios (Br, Cl e F) e a mo-
lécula de hidrogénio (H), fundamentado na Teoria do Estado de Transicao (TST),
originalmente formulada por Eyring (EYRING, 1935) e posteriormente reformulada
por Evans e Polanyi (EVANS; POLANYI, 1935). Durante esse processo, as simulagoes
foram conduzidas utilizando os softwares GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016) e APU-
AMA (EUCLIDES; BARRETO, 2017), que foram essenciais para a obtenc¢ao, extra¢ao
e processamento dos dados relacionados as reagoes. Esses softwares permitiram a
determinacao de valores corrigidos para as taxas de reagao, bem como a anélise de

propriedades termodinamicas associadas.

Contudo, a coleta e organizacao dos dados exigiram um esforco consideravel, o que
introduziu desafios significativos ao longo do processo. Essa dificuldade evidenciou
a necessidade de otimizacao do codigo utilizado, a fim de aprimorar a eficiéncia e a

precisao das analises futuras.

Em 2022, com base no APUAMA (EUCLIDES; BARRETO, 2017), desenvolvido a par-
tir de um programa em Fortran originalmente criado pela Dra. Patricia Regina Bar-
reto (BARRETO, 2002) para calculos de taxas de reacao, e posteriormente adaptado
para a linguagem C (EUCLIDES; BARRETO, 2017), foi realizada uma reescrita com-
pleta do codigo em Python. Essa adaptacao permitiu o uso das bibliotecas avancadas
disponibilizadas pelo Python, o que resultou em melhorias significativas na leitura
e coleta de dados, garantindo a extracao dos dados brutos de entrada diretamente
dos outputs do GAUSSTIANOQ9 (FRISCH; AL, 2016), codigo utilizado para célculos de

estrutura eletronica. além de acelerar os cdlculos usados nas taxas de reacao. A nova



versao também organizou as informagoes de forma mais eficiente, com a disposicao

dos dados em tabelas e graficos de facil interpretacgao. .

Na iteragdo mais recente do codigo, o foco foi otimizar ainda mais as operagoes de
leitura, com avancgos substanciais na coleta de dados e na apresentagao dos resul-
tados. A implementacao de uma interface grafica baseada na web para possibilitar
a visualizacao dos outputs em gréaficos e tabelas intuitivas, facilitando a andlise e

interpretacao dos resultados pelos usuarios.

Este relatério é estruturado da seguinte forma: no capitulo 2 apresentamos a estru-
tura e funcionamento do c6digo, com a metodologia adotada. No capitulo 3 apresen-
tamos os resultados obtidos da coleta de dados e discussao de problemas encontrados
na validagao do c6digo quando comparado com outro disponivel, KisthelP (CANNE-
AUX et al., 2014).



2 Metodologia
2.1 Estrutura do Cédigo

O cddigo tem como base sua versao inicial desenvolvida em Fortran, onde eram
calculadas as taxas de reacao e aplicadas as corregoes de tunelamento (BARRETO,
2002), com a disponibilizagdo das informagdes de forma simplificada em uma in-
terface em modo janela. Na adaptagao para Python, realizada entre 2022 e 2023,
utilizou-se extensivamente documentacoes e bibliotecas modernas para auxiliar no
desenvolvimento da solucao e na implementacao da leitura e coleta de dados a partir
de documentos de texto. A principal motivacao por tras dessa reescrita foi simpli-
ficar o processo de desenvolvimento e uso, aproveitando uma linguagem moderna e

amplamente utilizada na comunidade cientifica e de desenvolvimento de software.

Nesta versao em Python, foram introduzidas diversas otimizagoes, especialmente no
processo de leitura dos arquivos, que agora requerem menos aberturas, acelerando
significativamente a coleta dos dados e, consequentemente, os calculos das taxas
de reagao. Problemas anteriores, como falhas na leitura da geometria em arquivos
extensos, foram corrigidos, resultando em maior robustez e precisao na extragao dos
dados. Além disso, a organizacao e a apresentacao das informacgoes no terminal do

Python foram aprimoradas, facilitando a interpretacao e andlise dos resultados.

Na parte visual, foi implementada uma interface utilizando o Streamlit, uma ferra-
menta que oferece recursos avancados para o desenvolvimento de interfaces graficas
interativas. Esta implementagao permitiu a criagao de um dashboard que disponi-
biliza graficos, tabelas e pardmetros do cdédigo de forma intuitiva e acessivel. A
interface baseada na web nao apenas melhora a usabilidade do c6digo, mas também
proporciona uma experiéncia mais rica e integrada para os usuarios, facilitando a

analise dos dados e a tomada de decisoes com base nos resultados obtidos.

A biblioteca Regex (ROSSUM, 2020) foi integrada para identificar e extrair os dados
dos arquivos de saida do GAUSSIANQ9 (FRISCH; AL, 2016). Com essa biblioteca,
podemos identificar as informagoes desejadas por meio de padroes no arquivo de
saida do GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016), e entao extrair e organizar conforme ne-
cessario. O arquivo de saida serve como uma entrada para o cédigo e é lido em
formato de texto (.out/.log), permitindo a correta manipulagdo dos dados de en-
trada para os calculos. Isso possibilita extrair as geometrias, frequéncias, energias, e
outras informagoes pertinentes e organiza-las em matrizes sem dificuldades para os

célculos de interesse, usando a biblioteca do Numpy (HARRIS et al., 2020). Na figura



2.1 observa-se o fluxograma que descreve as funcionalidades do cédigo.

Figura 2.1 - Fluxograma de Funcionamento do Cédigo
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Fonte: Produgao do autor.

2.2 Coleta de Dados e Calculo das Fungoes de Particao

Para a geometria, é criado um padrao que extrai apenas os valores apresentados em
sua primeira iteragdo apos a otimizacao, uma vez que codigos de estrutura eletro-
nica, tipo GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016), imprime varias geometrias durante os



calculos e é necessario ficar atento para nao escrever a geometria duplicada. Logo,
por meio do padrao sao identificados apenas os valores numéricos de interesse em
coordenadas cartezianas das moléculas. A funcao de particao de rotacao é depen-
dente da linearidade do sistema, para sistemas lineares, como diatomos, molécula
como COs, CoHy, ete, utiliza-se a funcao de particao de rotacdo com dois graus de
liberade, equacgao 2.2, ao passo que para sistemas nao lineares é utilizado a equa-
¢do 2.3. Além da geometria também é necessario o valor da simetria externa, que

também pode ser coletado durante a leitura dos arquivos.

Para as massas, o mesmo procedimento ¢ seguido, mas desta vez busca-se pelas mas-
sas de cada atomo individual e é extraido uma tnica vez tomando o cuidado para
escrever a matriz de massa, na mesma ordem das geometrias, ou seja M; corresponde
a geometria (x;,y;, z;) do d&tomo i, as massas individuais sdo somadas para obter a
funcao de particdo de translagao, equacao 2.1. Elas também sao utilizadas, junta-
mente com as geometrias, para calcular o momento/produto de inércia, e funcao de

particao de rotacao, equagoes 2.2 e 2.3.

A seguir sao coletadas as frequéncias, para os calculos da funcao de particao vibra-
cional, equagdo 2.4 e corregbes da energia de ponto zero (Ezgp = 1/23 hvy). A
frequéncia negativa do estado de transicao (TS) é separada, pois ela é utilizada para
o tunelamento de Wigner (WIGNER, 1932) e calculo do caminho de minima energia
(MEP) (BARRETO ALESSANDRA F. A. VILELA, 2004).

Ademais, as energias sao coletadas, para obtencao da barreira de potencial e entalpia
de reacao, as quais sao corrigidas pela energia de ponto zero. O processo de coleta
de dados é repetido para os reagentes, produtos e TS. Apos a coleta e organizacgao
das informacgoes necessérias, inicia-se os calculos propriamente ditos. A tabela 2.1

apresenta as expressoes das fungoes de particao.

Tabela 2.1 - Funcoes de Particao

Graus de Funcao de particao
Liberdade Q = Qirans * Qrot * Quip
Translacional 3 Qtrans = (%)3 ’ (2.1)
Rotacional 2D 2 rot—2D = (%) (2.2)
Rotacional 3D 3 Qrot—3p = \g (8”2[,1%)3 ? (2.3)
Vibracional E z gﬁ : 2 Quib = I1i4 [1 — exp (_%)]_gi (2.4)




onde () é a funcao de particdo total, Qirens a funcdo de particao de translagao,
Q.rot a fungao de particao de rotagdo, que é diferente para moléculas lineares (2D) e
nao linear (3D), Q. é a funcdo de partigdo vibracional, h constante de Planck, kg
constante de Boltzman, ¢ veloxidade da luz, T temperatura, m massa da molécula,
I e I, saio o momento de inércia para molécula linear e produto de inércia para
molécula nao linear, respectivamente, o, a simetria externa, v; frequéncia vibracional

e g; sua degeneréncia.
2.3 Calculo da Taxa de Reacao e Caminho de Minima Energia

O cdédigo realiza o calculo para temperaturas na faixa de 100 — 4000K, podendo,
assim, ser aplicado para sistemas de interesse astrofisico, baixas temperaturas, e para
sistemas de combustao, altas temperaturas. Nessas taxas podemos aplicar correcoes

de tunelamento de Wigner e Eckart, além de calcular o caminho de minima energia

(MEP).

A equacao para o calculo da taxa é dada por:

_ ksT Qxy Vi
krst(T) = Th 0a0pc P (— RT) (2.5)

a qual é colocada na forma de Arrhenius:

E,
K(T) = AT exp (-2 (2.6)
onde krgr ¢ a taxa de reagao convencional, Qx; a fungao de particao da TS, Q4
e Qpc as fungdes de particio dos reagentes, V¢ a barreira de potencial aplicando
a corre¢io da Ezpp (VO = Erg — (Ea + Epc) + Ag,,,), h constante de Planck,
kp constante de Boltzman, T temperatura, R a constante universal dos gases, os
parametros A, fator pré exponencial, n o expoente da temperatura e F, energia de
ativacao sao obtidos por meio de um ajuste nao linear, empregando um ajuste de

curva por fungao através do Streamlit

Para a correg¢dao de tunelamento utilizamos:

kcor?‘ (T) = H<T)kTST (T) (27)



com ky de Wigner definido por:

2

1 | hwt
e de Eckart por:
exp (AV}/RT) oo
kp(T) = ( — ) /O exp(—E/RT)I(E)dE. (2.9)

onde h = h/27 é a constante de Planck reduzida, w* é a frequencia negativa da TS,

AV} é a barreira de potencial, sem a corre¢do da Ezpp, I'(E) é dado por:

_ cosh[2m(a — B)] + cosh[277]

M) =1 cosh[2m(a + )] + cosh[277] (2.10)
onde
1 /EN'Y? 1 (E—a\"?
=3le) () 21)
1 /E—a\'?
=3 ( C a) (2.12)
1 (b—C\"?
=3 (C) (2.13)
B (hw*)?B
¢= 1I6AVEHAVE — A) (2.14)
a=AH) =V =+inf) — VE(s = —inf), (2.15)
b= (2VIC — a) + 2(VI9(VI — a))'/2, (2.16)



O programa original foi modificado para incluir o calculo do caminho de energia
minimo, MEP, que conecta o ponto de sela aos seus correspondentes reagentes e
produtos. A energia potencial cldssica ao longo do MEP, Vi, gp(s), é aproximada por
uma fungao de Eckart (ECKART, 1930), cujos pardmetros sao calculados a partir das
energias classicas nos reagentes, ponto de sela (1) e produtos, e da frequéncia imagi-
néria no ponto de sela, conforme apresentado por Troung (TRUONG T. N.; TRUHLAR,
1990) e Pardo (PARDO L.; BANFELDER, 1992). A funcao de potencial de Eckart é

descrita por:

Vusele) = 1204 Y 217
onde
Y = e(s=50), (2.18)
A= AFEc =Vygp(s = +inf), (2.19)
B = 2V — A) 4 2(VH (V' — A)V2 (2.20)
S = —im (gti), (2.21)

onde AFE, é a entalpia de reacao e i a massa reduzida. Por convencao, Vi gp é igual

a Zero nos reagentes.

Em um novo passo, a curva de potencial do estado fundamental adiabético vibraci-
onal, V.9(s) é calculada, também aproximando-a por uma funcio de Eckart, que se
presume ter o mesmo pardmetro de alcance («) e localizagao do valor maximo (s = 0)
que Vysep; 0s parametros restantes sao determinados exigindo que esta funcao de

Eckart passe pelas energias corrigidas no ponto zero nos reagentes, ponto de sela e



produtos. Para isso o Sympy (MEURER et al., 2017) foi integrado visando realizar os

calculos de tunelamento de Eckart, simplificando a estrutura das integrais do codigo.

by
VG(s) = Y 2.23
(5) 1+y+(1+y)2+c (2.23)

onde:

y = e, (2.24)
c= ¢S (s = —inf), (2.25)
1 a+b
1 2.9
S0 e (b — a) (2.26)

aqui, AV¢ é a barreira de energia corrigida pelo ponto zero no ponto de sela, em
relagio ao reagente, e €5, (s = —o0) é a soma da energia do ponto zero dos reagentes

e os parametros a e b foram definidos anteriormente.

Os dados resultantes desses calculos sao disponibilizados no ambiente do Python,
e agora deseja-se integra-los diretamente a interface visual criada pelo Streamlit,
o que facilitara a elaboracao de gréaficos e a visualizacdo das informagdes como
por exemplo apresentar os pardmetros de Arrhenius do ajuste da curva e tabelas
contendo as informacoes extraidas, como geometrias, massas, frequéncias e etc.
Essa integracao proporcionara uma experiéncia mais dinamica e eficiente na analise

e interpretagao dos dados resultantes.






3 Resultados e Discussao

Neste trabalho focamos em trabalhar na otimizacao e melhorias do c6digo, tanto
na parte dos calculos quanto nas leituras e processamento dos dados, quando li-
damos com um grande volume de informagoes geradas pelos outputs do software
GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016)

Particularmente, no que refere-se a extracao de dados principais, como frequéncias
vibracionais, geometrias moleculares, massas atomicas, graus de liberdade e energias,
o programa mostrou-se altamente robusto e eficiente. A nova estrutura do cédigo
nao apenas assegurou uma manipulacido precisa e confidvel desses pardmetros. A
capacidade de processar essas informagoes sem interrupcoes é crucial para a obtengao

de resultados consistentes e validos.

Adicionalmente, a integragdo da interface desenvolvida com o Streamlit representou
um avanco significativo na organizacao e apresentagao dos dados. Essa interface in-
terativa permite que os usuarios acessem e analisem os dados de forma intuitiva,
facilitando a interpretacao e a visualizagdo dos resultados diretamente na prépria
plataforma do programa, sem necessidade de instalacao de arquivos ou criagao adici-

onal de outputs. A figura 3.2 ilusta a janela principal da nova versao do APUAMA.

Para o funcionamento do cédigo, pede-se os arquivos de entrada para reagentes,
produtos e o estado de transicao da reacao estudada, podendo ser arquivos de saida
tipo OUT ou LOG , oriundos da versao GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016) para Win-
dows e/ou Linux. O programa entdo coleta os dados e os disponibiliza visualmente

no terminal de saida do Python conforme visto na figura 3.2.

Esses resultados, quando comparados com o arquivo de saida do GAUSSIAN, apre-
senta uma exatidao, conforme figura 3.3, que ilustra partes do output do GAUS-
SIAN, com as se¢bes onde tem os dados, como geometria, massas, frequencias e
energias. E bom salientar que um arquivo OUT ou LOG para reagentes/produtos
pode conter mais de trés mil linhas, e para a TS mais de vinte mil linhas e encontrar
as informagoes desejadas e coletd-las corretamente nao é um trabalho trivial, sujeito

a erros.

Outras visualizagoes também estao disponiveis, incluindo graficos de Energia,
Taxa de Reacao e tabelas com pardmetros coletados como Frequéncias, Geometria,
Massas e outros. A interface permite selecionar elementos especificos e interagir

diretamente com os graficos para destacar e focar em determinados pontos de
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Figura 3.1 - Interface do APUAMA Python

APUAMA - Python

Entrada de Dados para Reagoes
Quimicas

Reagente 1

Drag and drop file here Browse files
Limit 2 perfile « LOG, QUT, TX

Reagente 2

@ Drag and drop file here Browse files

Limit 2 perfile « LOG, OUT, TXT

TS

@ Drag and drop file here

Limit erfiles

Browse files

Produto 1

@ Drag and drop file here Browse files

Limit 200MB per file « LOG, OUT, TXT

Fonte: Producao do autor.

dados ou intervalos de tempo, refinando a visualizacao das variaveis. Além disso, é
possivel baixar os graficos em formato de imagem e as tabelas em formato Excel.

Exemplo dessas visualizagoes pode ser visto nas figuras 3.5 e 3.4

No momento estamos concentrados na certificagdo da nova versao do codigo,
comparando-o com um cédigo disponivel, escrito em Java (ARNOLD et al., 2005), que
necessita de instalacao, montagem de arquivos de entrada, porém livre, o Kisthelp
(CANNEAUX et al., 2014)

3.1 Comparativo com KisthelP

Em uma andlise comparativa entre o cédigo APUAMA e o KisthelP(CANNEAUX
et al., 2014), também utilizado em estudos cinéticos e termodindmicos para reagoes
quimicas, permitiu uma avaliagao da eficiéncia e precisao dos resultados obtidos em

nosso programa, conforme dito anteriormente.
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Figura 3.2 - Exemplo de output para o metanol CH3OH, coletado pelo cédigo

H#HHHE Reagente 2 #HHHE
Energia HF: -115.7573945 Hartrees
CBS-QB3 Energy: -115.536 Hartrees
valor do sigma do reagente 2: 8
Matriz de massa do Reagente 2: [[12.8], [15.99491], [1.00783], [1.00783], [1.00783], [1.00783]]
Matriz de geometria do Reagente 2: [[-0.01979502 @O. 0.00913114]
[ ©.03087598 1.42954233
[ 1.e1217729
[-8.51798009
[-6.51798009
[-©.87349782
Numero de Atomos do Reagente 2
Numero de frequencias do Reagente 2:
Matriz de frequencias do Reagente , 1851.7276, 1085.3541, 1167.4386, 1379.914, 1488.349
5669

Fonte: Producgao do autor.

Figura 3.3 - Selecao de partes do output para o metanol CH30H

Redundant internal coardinates taken from checkpaint file: 51 006 -064-019 023 0.12 0.12 029 041 005
d\programas icl n\Scratehiige.chk 61 000 000-001 0.20 079 0.00 0.00 0.03 0.00
Charge 5, Q. Myltiplicizy 7 8 s
€0.0.015795016,0,0.0091311373 o . .
0,0.0.030A755781,0.,1.4295423302 geometria Frequencies -~ 1491.4106 1507.4185 2975.4145 |\
HOL01Z1AI2838,0.,-0. 399582524 Red. masses— 10967 T0A94 1073
H,0,0.5173800949, -0 8921923866,-0.3937275785 Frcconsts — 13713 1.4050 5.4105
H,0,:0.5173800949,0.8921923866,-0.3937275785 Rinten - 25711 38031 651220 frequencias
+,0.0.8734978176,0,,1. 7552107043 Aom AN X Y Z X Y Z X ¥ 2
Recover connectiity data from disk. 16 000 000005 0.04 004 0.00 -0.02 004 0.00
2 8 000 000-001 0.02 001 0.00 0.00 0.00 0.00
31 000 000 072 007 0.22 0.00 -0.24 007 0.00
- Thermachemistry - 41 -039 028 0.06 -0.40 035 0.40 030 024 0.57
——— 51 039-038 006 -0.40 033 -040 030 0.24 -0.57
298,150 Kelvin, Pressure 100000 Atm £ 1 000 000-001 003 013 0.00 0.00 0.00 0.00
Atom 1 has atomic number 6 and mass 12.00000 10 11 12
Atom 2 has atomic number B and mass 15.95451 massa ! : -
Atom 3 has atomic number 1 snd mass 100783 Fraquencies - 3017.6822 3103.1782 3337.5669
Atom 4 has atomic number 1and mass 1.00783 Fed masses = 1105: TOS5T TOEE5
Atom 5 has atomic number 1and mass 100783 Frcconsts —  5.5304 62151 52541
Atom 8 hat 1and mass_1.00783 IRinten - 817950 346600 20,8423
Molecular mass: 32.02621 amu. AomAN X Y Z X Y I X ¥
16 000 000 005 -0.09 001 0.00 0.00 0.00 0.00
2 8 000 000 000 0.00 0.00 000 005 -0.02 0.00
ic frequencies (cm**-1), IR intensities {KM/Vicle), Raman scattering 31 000 00D 002 053027 0.00 -0.01 000 0.00
s (47 *4/AMU}, depalzrizstion ratios for plzne and unpalzrized 41 033025057 005 005 0.14 0.00 0.00 0.00
incident light, reduced masses (AMU), force constants (mDyne/4), 51 033 025-057 005 0.06 018 0.00 000 0.00
and normal coordinates: 61 000 000 000 -0.02 0.00 0.00 -0.85 031 0.00
1 2 3
A A & Tempsraiue= 295150000 Eressute= 1.000000
Fraquencies - 3302552 10517276 10853541 ElzPE)= 0.050601 E{Tharmall= 0.053325
Red. masses—  1.0697 37615 17798 ElscR)= -115.086724 DE[MP2)= 0421302
Frcconsts —  0.0B87 24514 03848 DE(CES)= -0.043135 DE(MP33)= -0.022738
IRinten - 1227618 1161855 25682 DE(ECSD)= -0.007573 DE(lnt)= 0.013960
Aem AN X Y Z X Y Z X ¥ 2 DEEmpirical)= 0.022642
16 000 000 000 -0.06 0.33 0.00 -0.08 011 Q.00 frequencias CB5-QB3 (0Kl  -115.539953 CBS-QB3 Energy= -115.536629
28 000 000 Q.06 0.00-032 0.00 0.01 0.06 0.00 CB5-QB3 Enthalpy=  -115.535685 CBS-Q83 Free Energy=  -L15.562636
31 000 0.00-023 006 067 000 0.0 048 0.00 1| 1| UNPC-JOACFEDRO| Mixed | CBS-0B3| CBS-GB3 | C1H4O1 | FEDRO| 29-Mar-2022|0] |
41 023 004 010 015 001-002 023 -0.35 -005 #opt freq CBS-QB3| |CH30H| |0,11C,0,-0.0157950169,0,0.00513113730,0,0
51 023-00¢ 010 019 001 0.02 0.23 035 0.05 0308759781,0,,1.4295423302 | H,0,1.0421772938,0.,-0.344582524 | H,0,-0.51
61 000 000-089 026 043 000 0.18 059 0.00 79800949 -0.8921923866,-0.3937279785| H,0,-0.51 79800949 0.8921973866,-0
4 s 3 3937279785|H,0,0 8734978176 0..1. 7552107043 | | Version=IA32W-GOSRevA0
2|State=1. '\EZ(CBSHCB;B}:—G 4644376 CBS-Int/Co
Frequencies — 1167.4386 13739140 14883435 5B3-0.0129601 [ O/ CBsB3=3 9105572 | MP2/ChsB4=-115 4018561 | MP4{SDQ)/Chs
Red. masses— 12713 17852 11388 84--115.434554 | MP4(SDQ)/6-21+G(d'|=-115.282954| QUISD(T]/6-31+G{d )11
Frcconsts - 1.0209 1.4419 1.4729 5.200936; rEquMs&WD.DJ?ESE?QS&

Rinten — 03382 252998 55077

Mom AN X Y I X Y Z X V¥ Z
16 000 000 0.14 012 002 0.00 -0.02 0.10 0.00

2 000 000 006 0.08 002 0.00 001 002 0.00 energias
1 000 000028 002 039 000 -0.23 065 0.00
1 006 054-019 023 012 012 029 -041 0.05

Bowo

Fonte: Producao do autor.

Inicialmente foi observada uma diferenca substancial das taxas em ambos os codi-
gos, conforme observado no comparativo das taxas 3.6. Observa-se que os valores
retornados para o Python possuiam uma diferenca de varias ordens de grandeza em
relacao a referéncia do KisthelP (CANNEAUX; H6NON, 2014).

Dois problemas foram encontrados, para explicar essa diferenca, o primeiro em re-
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Figura 3.4 - Exemplo Gréfico da Taxa com correcao de Eckart (Streamlit)

Taxa com correcio de Eckart

Log{Taxa de Eckart}

40 60
10000/ Temperatura (K-1)

Fonte: Produgao do autor.

Figura 3.5 - Exemplo Gréfico de Caminho de Minima Energia (Streamlit)

Caminho de Minima Energia

=
<
=
(S
-
4]
=
B
&
]
=
w

0

Caminho de Reagdo (ua)

Fonte: Producao do autor.
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Figura 3.6 - Comparacdo entre as taxas obtidas via APUAMA e KisthelP

Rate Constant [cmamolecule'1s'1]

] ——APUAMA
-10 - —— KisthelP
-15
-20 4
-25 T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35

Reciprocal Temperature [104K’1]

Fonte: Producgao do autor.

lagao a fungao de partigdo Translacional (Q;rans), que foi facilmente descoberto e
corrigido e o segundo na funccao de partigao Rotacional 3D (Q,ot — 3D), que deu
mais trabalho para solucionar. A tabela 3.1 compara os valores das fungoes de parti-
¢ao para os reagentes e produtos, obtidos via APUAMA e e o KistheIP(CANNEAUX
et al., 2014). Na tabela 3.1 nao foram incluidos os dados referentes as estruturas de

transicao, somente por uma questao de simplificagao.

Ao analisar a Tabela 3.1, observa-se que, na funcao de particao translacional tem
uma diferenca média de 1.03%, a de vibracao de 4.75x1072%, a eletronia nao apre-
senta diferenca alguma, ao passo que na de rotagdo da diferenca é bem grande.
Para os atomos, nao exite rotacao, logo é a unidade, para as moléculas diatomicas,
a diferenca é de 5.04 x 1072%, porém ao analisar as moleculas poliatdmicas, essa
diferenga pode ser bem grande. No caso do CH30H essa diferenga é de ~ 4% e para
o CHy é de ~ 8%, para o CH30 o APUAMA retorna um valor ~ 50% acima que o
KisthelP, o mesmo acontece para o CH3Br. Para as demais espécies esses erros sao

bem maiores.

Esse processo de validacao cruzada permitiu observar que o erro associado ao valor da

funcao de particao de rotagdo nao linear, encontrava-se no valor ., simetria externa
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APUAMA KisthelP

esp

Qtrans Qvib Qrot Qelec Qtrans Qvib Qrot Qelec

CH3;OH

HF
HCI
HBr

CH50

H,O
HOF
HOC1
HOBr
CHj;

CHy4
CH3F
CH;Cl
CHgBl"

OH

7.20E4+06 | 1.28 | 3292.61 | 1.00 || 7.12E4-06 | 1.28 | 3158.08 | 1.00
4.02E4-04 | 1.00 1.00 2.00 || 3.98E+04 | 1.00 1.00 2.00
3.29E4-06 | 1.00 1.00 2.00 || 3.25E+06 | 1.00 1.00 2.00
8.21E+06 | 1.00 1.00 2.00 || 8.13E+06 | 1.00 1.00 2.00
2.78E+07 | 1.00 1.00 2.00 || 2.76E+07 | 1.00 1.00 2.00

1.14E+405 | 1.00 1.71 1.00 || 1.12E4-05 | 1.00 1.72 1.00
3.55E4-06 | 1.00 9.95 1.00 || 3.52E406 | 1.00 9.96 1.00
8.57TE406 | 1.00 19.79 1.00 || 8.48E406 | 1.00 | 19.80 | 1.00
2.84E+07 | 1.00 24.78 1.00 || 2.81E407 | 1.00 | 24.79 | 1.00
6.86E406 | 1.05 | 3722.24 | 2.00 || 6.79E+06 | 1.05 | 2483.17 | 2.00

3.0E+06 | 1.00 | 477490.39 | 1.00 || 3.00E+06 | 1.00 | 43.55 | 1.00
8.58E406 | 1.01 | 61288.29 | 1.00 || 8.49E+06 | 1.01 | 1357.53 | 1.00
1.5E+07 | 1.04 | 11243.76 | 1.00 || 1.47E+407 | 1.04 | 2466.16 | 1.00
3.73E407 | 1.06 | 25897.31 | 1.00 || 3.69E+07 | 1.06 | 3507.17 | 1.00
2.31E+06 | 1.10 | 328491.89 | 2.00 || 2.29E4-06 | 1.10 | 253.28 | 2.00

2.55E+06 | 1.01 133.79 1.00 || 2.52E406 | 1.01 | 145.54 | 1.00
7.88E+406 | 1.01 | 30593.76 | 1.00 || 7.80E+06 | 1.01 | 2719.53 | 1.00
1.40E+07 | 1.05 | 15660.63 | 1.00 || 1.39E+07 | 1.05 | 5312.90 | 1.00
3.62E4-07 | 1.09 | 11230.99 | 1.00 || 3.58E+07 | 1.09 | 7403.91 | 1.00
2.78E+06 | 1.00 11.08 2.00 || 2.76E+06 | 1.00 | 11.08 | 2.00

Tabela 3.1 - Valores das fungées de partigdo translacional, Qrqns, vibracional, Q,;p, rota-

cional, Qo € eletronica, Qgje., obtidas pelo APUMA e KisthelP na tempera-
tura de 298 K
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da molécula, que estava sendo coletada erroneamente, pois a coleta do momento de
inércia foi conferido e estava correto, depois sdo contantes, como a de Planck e a de
Boltzmann e a temperatura. Espera-se que com a correcao da leitura da simetria
externa esse problema seja solucionado, com isso os codigo APUAMA e KisthelP

retornem os mesmo valores e a taxa de reacao fique correta.
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4 CONCLUSOES

Em resumo, as otimizac¢oes implementadas no codigo em Python e as melhorias reali-
zadas nas leituras dos documentos apresentaram resultados satisfatorios e alinhados
com as referéncias estabelecidas. A precisao na extragao dos dados a partir dos ar-
quivos foi notavel, assegurando a exatidao necessaria para os calculos subsequentes,

como as taxas de reagao e as correcoes de tunelamento.

A nova interface desenvolvida permitiu uma visualizagao clara e intuitiva dos dados,
facilitando tanto a extracao quanto a analise dos parametros obtidos, incluindo ge-
ometrias, energias, frequéncias, entre outros. Comparando com a versao anterior do
c6digo, podemos afirmar que os objetivos estabelecidos foram amplamente alcanga-
dos. Contudo, foi identificada uma divergéncia nos resultados referentes a fun¢ao de
particao de rotacao, atribuida a coleta incorreta da simetria externa, o que resultou

em valores discrepantes.

Em relacao a continuidade deste trabalho, propoe-se que as futuras iteragoes do
c6digo se concentrem na corre¢ao e otimizagao dos calculos relacionados a fungao
de particao. A resolucao desse problema é essencial para eliminar as discrepancias
observadas nos resultados atuais. Além disso, planeja-se o desenvolvimento de uma
interface de dashboard baseada na web, dispensando a necessidade de instalacao de
softwares adicionais, o que devera proporcionar uma experiéncia mais acessivel e

integrada aos usuarios.
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