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RESUMO

O trabalho em questão teve início em 2021 fundamentando-se no estudo de taxas
de reação, via Teoria do Estados de Transição (TST) para sistemas envolvendo os
halogênios, em particular reações do metanol (CH3OH) e átomos de bromo, flúor
e cloro (Br, F e Cl) e o hidrogênio (H), tendo como base o software APUAMA
para o cálculo da taxa de reação e propriedades termodinâmicas. A partir disso,
optou-se pela reescrita do código do APUAMA para a linguagem Python, que
permitirá maior flexibilidade e funções do programa. Dentre as melhorias inclui-se
a extração de dados das saídas do GAUSSIAN, sem necessidade de coleta manual,
eliminando possíveis erros. Além de fornecer um conjunto de bibliotecas do Python
para cálculos de integrais (Sympy), como é o caso das correções de tunelamento,
obtendo maior precisão de resultados, ao comparar-se com as versões anteriores do
APUAMA.

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

ABSTRACT

The work in question started in 2021, based on the study of reaction rates,
using Transition State Theory (TST) for systems involving halogens, particularly
reactions of methanol (CH3OH) and atoms of bromine, fluorine, and chlorine (Br, F,
and Cl) and hydrogen (H), based on the APUAMA software for calculating reaction
rates and thermodynamic properties. From this, a decision was made to rewrite
the APUAMA code into the Python language, which will allow greater flexibility
and further program functions. Among the improvements is the extraction of data
from GAUSSIAN outputs, without the need for manual collection, eliminating the
possibility of errors. In addition it provides a set of Python libraries for integral
calculations such as (Sympy), used in tunneling corrections, achieving greater
accuracy of results when compared to previous versions of APUAMA.

Keywords: APUAMA. Python. Tunelamento. Taxas de Reação. TST.
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1 INTRODUÇÃO

Em anos recentes houve um aumento significativo da importância do tratamento e
análise de dados brutos. Com o advento do Big Data, observou-se um crescente vo-
lume de trabahos com dados não estruturados, ou seja, informações brutas dispostas
de diversas formas. Visto a maior complexidade destas informações, novas ferramen-
tas surgiram como forma de simplificar e otimizar análises de coleta e tratamento
de dados.

No primeiro ano desta pesquisa, realizou-se um estudo teórico sobre taxas de rea-
ção para sistemas envolvendo Metanol (CH3OH) com Halogênios (Br, Cl e F) e a
molécula do hidrogênio (H), tendo como fundamento a Teoria dos Estados de Transi-
ção (TST) formulada por Eyring (EYRING, 1935) e posteriormente reformulada por
Evans e Polanyi (EVANS; POLANYI, 1935). No decorrer desse procedimento, as si-
mulações foram conduzidas através do emprego dos softwares GAUSSIAN (FRISCH;

AL, 2016) e APUAMA (EUCLIDES; BARRETO, 2017) utilizadas para a obtenção, ex-
tração e processamento dos conjuntos de dados sobre as reações, oferecendo tanto
os valores de taxa de reação com correção, como também as propriedades termo-
dinâmicas. Contudo, um esforço substancial foi empregado na coleta e organização
destes dados, o que conferiu uma dificuldade ao processo, indicando assim, uma
possibilidade de otimização do código usado.

Com base no APUAMA (EUCLIDES; BARRETO, 2017), que foi desenvolvido a partir
de um programa em Fortran, anteriormente criado pela Dra. Patricia Regina Bar-
reto (BARRETO, 2002) para cálculos de taxa de reação, e posteriormente foi passado
para o C (EUCLIDES; BARRETO, 2017), realizou-se uma reescrita completa do código
em Python. Com essa adaptação, fez-se uso das bibliotecas que o Python fornece,
garantindo as funcionalidades de extração e coleta dos dados brutos de entrada di-
retamente dos outputs do GAUSSIAN09 (FRISCH; AL, 2016), codigo utilizado para
cálculos de estrutura eletrônica. Agora, os dados de geometria, frequências vibra-
cionais, graus de liberdade, massas e energias para reagentes, produtos e estados
de transição são extraídos automaticamente e processados diretamente no código
Python, exigindo apenas como dado de entrada os outputs das reações estudadas.
Essa adaptação economiza tempo e esforço, minimizando erros ao eliminar a neces-
sidade de coletar manualmente os dados, como era anteriormente pelo APUAMA
(EUCLIDES; BARRETO, 2017), e até mesmos códigos mais complexos como o POLY-
RATE (FRISCH; AL, 2022).

A premissa do código permanece a mesma, fornecendo o cálculo da taxa de reação,
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bem como correções de tunelamento de pequena curvatura, usando os coeficientes
de transmissão de Eckart (ECKART, 1930) e Wigner (WIGNER, 1932), além de uma
interface gráfica. Dentre as melhorias significativas temos a adoção da biblioteca
Sympy (MEURER et al., 2017) para os cálculos de integrais, especialmente para as
correções de tunelamento e a biblioteca Regex (ROSSUM, 2020) para leitura dos
arquivos, identificação de padrões e coleta de dados. Essa escolha trouxe diversas
vantagens, como a ausência da elaboração de arquivos de entrada complexos e a ga-
rantia dos resultados obtidos, eliminando, assim, possíveis erros na coleta de dados.

Este relatório é estruturado da seguinte forma: no capítulo 2 apresentamos a estru-
tura e funcionamento do código, com a metodologia adotada. No capítulo 3 apre-
sentamos os resultados obtidos da coleta de dados e um exemplo de reação, no caso
a reação do metanol com hidrogênio CH3OH + H → H2O + CH3.
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2 Metodologia

2.1 Estrutura do Código

A primeira versão deste código foi desenvolvido na linguagem Fortran, no qual era
calculado a taxa de reação, como as correções de tunelamento (BARRETO, 2002).
A partir deste, realizou-se uma análise detalhada da estrutura lógica do programa,
identificando suas funcionalidades para a adaptação no Python. A escolha do Python
para reescrita deve-se, em grande parte, à disponibilidade de uma vasta documenta-
ção e bibliotecas para auxiliar na extração dos dados e cálculos, bem como integrar
uma interface gráfica para visualização sem necessidade do código fonte e posterior-
mente colocar numa interface web-based. A ideia é simplificar o processo de escrita
com um linguagem moderna e amplamente usada.

A biblioteca Regex (ROSSUM, 2020) foi integrada para identificar e extrair os dados
dos arquivos de saída do GAUSSIAN09 (FRISCH; AL, 2016). Com essa biblioteca,
podemos identificar as informações desejadas por meio de padrões no arquivo de
saída do GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016), e então extrair e organizar conforme ne-
cessário. O arquivo de saída serve como uma entrada para o código e é lido em
formato de texto (.out/.log), permitindo a correta manipulação dos dados de en-
trada para os cálculos. Isso possibilita extrair as geometrias, frequências, energias, e
outras informações pertinentes e organizá-las em matrizes sem dificuldades para os
cálculos de interesse, usando a biblioteca do Numpy (HARRIS et al., 2020). Na figura
2.1 observa-se o fluxograma que descreve as funcionalidades do código.

2.2 Coleta de Dados e Cálculo das Funções de Partição

Para a geometria, é criado um padrão que extrai apenas os valores apresentados em
sua primeira iteração após a otimização, uma vez que códigos de estrutura eletrô-
nica, tipo GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016), imprime varias geometrias durante os
calculos e é necessario ficar atento para não escrever a geometria duplicada. Logo,
por meio do padrão são identificados apenas os valores numéricos de interesse em
coordenadas cartezianas das moléculas. A função de partição de rotação é depen-
dente da linearidade do sistema, para sistemas lineares, como diatomos, molécula
como CO2, C2H2, etc, utiliza-se a função de partição de rotação com dois graus de
liberade, equação 2.2, ao passo que para sistemas não lineares é utilizado a equa-
ção 2.3. Além da geometria também é necessario o valor da simetria externa, que
também pode ser coletado durante a leitura dos arquivos.
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Figura 2.1 - Fluxograma de Funcionamento do Código

Fonte: Produção do autor.

Para as massas, o mesmo procedimento é seguido, mas desta vez busca-se pelas mas-
sas de cada átomo individual e é extraido uma única vez tomando o cuidado para
escrever a matriz de massa, na mesma ordem das geometrias, ou seja Mi corresponde
a geometria (xi, yi, zi) do átomo i, as massas individuais são somadas para obter a
função de partição de translação, equação 2.1. Elas também são utilizadas, junta-
mente com as geometrias, para calcular o momento/produto de inércia, e função de
partição de rotação, equações 2.2 e 2.3.
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A seguir são coletadas as frequências, para os cálculos da função de partição vibra-
cional, equação 2.4 e correções da energia de ponto zero (EZEP = 1/2∑hv1). A
frequência negativa do estado de transição (TS) é separada, pois ela é utilizada para
o tunelamento de Wigner (WIGNER, 1932) e cálculo do caminho de mínima energia
(MEP) (BARRETO ALESSANDRA F. A. VILELA, 2004).

Ademais, as energias são coletadas, para obtenção da barreira de potencial e entalpia
de reação, as quais são corrigidas pela energia de ponto zero. O processo de coleta
de dados é repetido para os reagentes, produtos e TS. Após a coleta e organização
das informações necessárias, inicia-se os cálculos propriamente ditos. A tabela 2.1
apresenta as expressões das funções de partição.

Tabela 2.1 - Funções de Partição

Graus de Função de partição
Liberdade Q = Qtrans ∗ Qrot ∗ Qvib

Translacional 3 Qtrans =
(

2πmkBT
h2

)3/2
(2.1)

Rotacional 2D 2 Qrot−2D =
(

8π2IkBT
σeh2

)
(2.2)

Rotacional 3D 3 Qrot−3D =
[√

π
σe

(
8π2ImkBT

h2

)3/2
]

(2.3)

Vibracional n = 3n - 5
n = 3n - 6 Qvib = ∏n

i=1

[
1 − exp

(
− hcνi

kBT

)]−gi (2.4)

onde Q é a função de partição total, Qtrans a função de partição de translação,
Qrot a função de partição de rotação, que é diferente para moléculas lineares (2D) e
não linear (3D), Qvib é a função de partição vibracional, h constante de Planck, kB

constante de Boltzman, c veloxidade da luz, T temperatura, m massa da molécula,
I e Im são o momento de inércia para molécula linear e produto de inércia para
molécula não linear, respectivamente, σe a simetria externa, νi frequência vibracional
e gi sua degenerência.

2.3 Calculo da Taxa de Reação e Caminho de Mínima Energia

O código realiza o cálculo para temperaturas na faixa de 100 − 4000K, podendo,
assim, ser aplicado para sistemas de interesse astrofísico, baixas temperaturas, e para
sistemas de combustão, altas temperaturas. Nessas taxas podemos aplicar correções
de tunelamento de Wigner e Eckart, além de calcular o caminho de mínima energia
(MEP).
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A equação para o calculo da taxa é dada por:

kTST(T ) = kBT

h

QX‡

QAQBC

exp
(

−V G‡
a

RT

)
(2.5)

a qual é colocada na forma de Arrhenius:

k(T ) = AT n exp
(

− Ea

RT

)
(2.6)

onde kTST é a taxa de reação convencional, QX‡ a função de partição da TS, QA

e QBC as funções de partição dos reagentes, V G‡
a a barreira de potencial aplicando

a correção da EZEP (V G‡
a = ET S − (EA + EBC) + ∆EZEP

), h constante de Planck,
kB constante de Boltzman, T temperatura, R a constante universal dos gases, os
parametros A, fator pré exponencial, n o expoente da temperatura e Ea energia de
ativação são obtidos por meio de um ajuste não linear, empregando um ajuste de
curva por função através do Streamlit

Para a correção de tunelamento utilizamos:

kcorr(T ) = κ(T )kTST(T ) (2.7)

com κW de Wigner definido por:

κW (T ) = 1 + 1
24

∣∣∣∣∣ ℏω‡

kBT

∣∣∣∣∣
2

(2.8)

e de Eckart por:

κE(T ) =
exp

(
∆V ‡

c /RT
)

RT

∫ ∞

0
exp(−E/RT )Γ(E)dE. (2.9)

onde ℏ = h/2π é a constante de Planck reduzida, ω‡ é a frequencia negativa da TS,
∆V ‡

c é a barreira de potencial, sem a correção da EZEP , Γ(E) é dado por:

Γ(E) = 1 − cosh[2π(α − β)] + cosh[2πγ]
cosh[2π(α + β)] + cosh[2πγ] (2.10)

6



onde

α = 1
2

(
E

C

)1/2
(2.11)

β = 1
2

(
E − a

C

)1/2
(2.12)

γ = 1
2

(
b − C

C

)1/2

(2.13)

C = (hω‡)2B

16∆V ‡(∆V ‡ − A) (2.14)

a = ∆H0
0 = V G

a (s = + inf) − V G
a (s = − inf), (2.15)

b = (2V ‡G
a − a) + 2(V ‡G

a (V ‡G
a − a))1/2, (2.16)

O programa original foi modificado para incluir o cálculo do caminho de energia
mínimo, MEP, que conecta o ponto de sela aos seus correspondentes reagentes e
produtos. A energia potencial clássica ao longo do MEP, VMEP (s), é aproximada por
uma função de Eckart (ECKART, 1930), cujos parâmetros são calculados a partir das
energias clássicas nos reagentes, ponto de sela (‡) e produtos, e da frequência imagi-
nária no ponto de sela, conforme apresentado por Troung (TRUONG T. N.; TRUHLAR,
1990) e Pardo (PARDO L.; BANFELDER, 1992). A função de potencial de Eckart é
descrita por:

VMEP (s) = AY

1 + Y
+ BY

(1 + Y )2 (2.17)

onde

Y = eα(s−S0), (2.18)

7



A = ∆EC = VMEP (s = + inf), (2.19)

B = (2V ‡ − A) + 2(V ‡(V ‡ − A))1/2, (2.20)

S0 = − 1
α

ln
(

A + B

B − A

)
, (2.21)

α2 = − µ(ω‡)2B

2V ‡(V ‡ − A) (2.22)

onde ∆Ec é a entalpia de reação e µ a massa reduzida. Por convenção, VMEP é igual
a zero nos reagentes.

Em um novo passo, a curva de potencial do estado fundamental adiabático vibraci-
onal, V G

a (s) é calculada, também aproximando-a por uma função de Eckart, que se
presume ter o mesmo parâmetro de alcance (α) e localização do valor máximo (s = 0)
que VMEP ; os parâmetros restantes são determinados exigindo que esta função 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
cálculos de tunelamento de Eckart, simplificando a estrutura das integrais do código.

V G
a (s) = ay

1 + y
+ by

(1 + y)2 + c (2.23)

onde:

y = eα(s−s0), (2.24)

c = ϵG
int(s = − inf), (2.25)

s0 = − 1
α

ln
(

a + b

b − a

)
(2.26)
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aqui, ∆V ‡G
a é a barreira de energia corrigida pelo ponto zero no ponto de sela, em

relação ao reagente, e ϵG
int(s = −∞) é a soma da energia do ponto zero dos reagentes

e os parâmetros a e b foram definidos anteriormente.

Os dados resultantes desses cálculos são disponibilizados no ambiente do Python,
e agora deseja-se integrá-los diretamente à interface visual criada pelo Streamlit,
o que facilitará a elaboração de gráficos e a visualização das informações como
por exemplo apresentar os parâmetros de Arrhenius do ajuste da curva e tabelas
contendo as informações extraídas, como geometrias, massas, frequências e etc.
Essa integração proporcionará uma experiência mais dinâmica e eficiente na análise
e interpretação dos dados resultantes.
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3 Resultados e Discussão

O programa obteve bons resultados ao lidar com um grande volume de informações
contidas nos outputs do GAUSSIAN (FRISCH; AL, 2016), sendo capaz de extrair
com precisão as informações de interesse e organizá-las no formato desejado para os
cálculos seguintes. Para os dados de frequência, geometria, massa, graus de liberdade
e energias, o programa não apresentou dificuldades.

Ao rodar o código, pede-se os arquivos de input para reagentes, produtos e o estado
de transição, podendo ser arquivos de saída tipo OUT, oriundos da versão GAUS-
SIAN (FRISCH; AL, 2016) para Windows ou tipo LOG vindos do Linux. O programa
então coleta os dados e os disponibiliza visualmente no terminal de saída do Python
conforme visto na figura 3.1.

Figura 3.1 - Exemplo de output para o metanol CH3OH, coletado pelo código

Fonte: Produção do autor.

Esses resultados, quando comparados com o arquivo de saída do GAUSSIAN, apre-
senta uma exatidão, conforme figura 3.2, que ilustra partes do output do GAUS-
SIAN, com as seções onde tem os dados, como geometria, massas, frequencias e
energias. É bom salientar que um arquivo OUT ou LOG para reagentes/produtos
pode conter mais de três mil linhas, e para a TS mais de vinte mil linhas e encontrar
as informações desejadas e coletá-las corretamente não é um trabalho trivial, sujeito
a erros.

Aqui foi demonstrado a boa eficiência e confiábilidade na aquisição de dados para
ilustrar as demais funções do programa, iremos ilustrar os resultados para a reação
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Figura 3.2 - Seleção de partes do output para o metanol CH3OH

Fonte: Produção do autor.

CH3OH + H → H2O + CH, na seção 3.1.

3.1 Resultados para Reação CH3OH + H → H2O + CH

A reação envolvendo o Metanol com Hidrogênio apresenta três diferentes produtos,
sendo:

CH3OH + H → CH3 + H2 (R1)

→ CH4 + OH (R2)

→ CH3 + H2O (R3)

Iremos nos concentrar na reação (R3), e isso foi uma escolha aleatória, pois o pro-
cedimento seria o mesmo para qualquer reação. A figura 3.3 compara os resultados
da taxa de reação (equação 2.5), com tunelamentos de Wigner (equação 2.8 e Ec-
kart 2.9), calculados usando o cógido original em Fortran, e o proposto em Python.
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Nessa figura é possível observar que os valores das taxas convencional e Wigner são
coincidentes, porém os valores calculados para a correção de Eckart precisam ser
revistos. No código em Fortran a integração foi realizado pela Regra de Simpson,
enquanto que no código em Python foi definido a função a ser integrada e aplicado
a biblioteca Sympy. Essa diferença pode ser devido ao método de integração, e/ou
biblioteca utilizada.

Figura 3.3 - Comparação das taxas de reação obtidas pelo código original, em Fortran, e
o novo em Python

Fonte: Produção do autor.

Na figura 3.4 são comparados o caminho de mínima energia entre reagentes e produ-
tos, equções 2.17 e 2.23, calculados pelos códigos em Fortran e Python. Nesse caso
existe uma diferença sutil nas energias nos pontos estacionários para os reagentes
(s=-3), estrutura de transição (s=0) e produtos (s=3), além de uma abertura maior
na região da barreira. Isso é facilmente explicado devido a uma correção aplicada
a energia de ponto zero. É sabido na literatura, que as frequencias calculadas apre-
sentam, em média, valores acima dos experimentais, então convencionou a usar um
fator de correção, o que ainda não foi incluido no novo código, este deverá ser um
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dado de entrada, fornecido pelo usuário, pois depende do nível de cálculo utilizado.

Figura 3.4 - Comparação do caminho de mínima energia calculado pelo código original,
em Fortran, e o novo em Python

Fonte: Produção do autor.

Ainda em teste, o modelo de interface gráfica já começou a ser implementada por
meio do Streamlit, oferecendo uma visualização gráifca dos resultados de taxa de
reação junto do ajuste de curva de Arrhenius (ARRHENIUS, 1889) e os coeficientes
A, n e E da equação, conforme a figura 3.5.
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Figura 3.5 - (a) Gráfico da Taxa com Ajuste de Arrhenius, (b) Parâmetros de Arrhenius
ajustados

(a) (b)
Fonte: Produção do autor.
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4 CONCLUSÕES

Em resumo, o programa em Python apresentou resultados satisfatórios e promis-
sores, com potencial para se tornar uma referência na área de cálculos de taxas
de reação química. As saídas do código tiveram resultados com excelente precisão,
provendo todas as informações de entrada necessárias para realização dos cálculos
das funções de partição, de taxa de reação e correções de tunelamento de Eckart e
Wigner.

Tendo isso posto, levando em consideração a versão anterior do APUAMA, os ob-
jetivos primários foram atingidos, contando com uma reeleitura completa do código
feita do zero, tornando a realização de cálculos de taxa de reação mais eficaz e
reduzindo possibilidade de erros humanos na coleta dos dados.

Como uma sugestão de continuidade do trabalho, as discrepâncias relacionadas aos
cálculos antigos serão corrigidas e otimizadas em futuras iterações deste código,
como os erros relacionados a correção de Eckart, problema possivelmente associado
a definição da integral usada para os cálculos, logo será procurada uma alternativa
para solucionar este problema. Não só isso, mas também contando com a implemen-
tação de uma interface gráfica completa, web-based, para gerar gráficos e parâmetros
de resultados, bem como a organização dos dados extraídos em tabelas de modo que
sua visualização seja simples e de fácil análise. Assim, limitações identificadas podem
ser solucionadas em futuras atualizações, tornando-o ainda mais robusto e confiável
para aplicações científicas.
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