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Resumo

Para esta etapa do projeto, apresentamos a parte gráfica do programa que calcula
taxa de reação. O programa foi nomeado APUAMA, que vem do tupi-guarani e significa
“veloz”, pois calcula velocidades de reação de forma rápida e prática.  Nessa versão do
programa, desenvolvida no QT, portamos todos os cálculos que fazíamos anteriormente,
como as correções de tunelamento, os espectros rovibracionais por Dunham, a apresentação
da  taxa  na  forma  de  Arrhenius.  Como  saída  do  programa,  temos  arquivos  texto  com
informações tabeladas da taxa, os níveis rovibracionais, barreiras de energia, entre outros
dados importantes,  e também damos a opção ao usuário salvar em arquivo de imagem
alguns gráficos, como da taxa, MEP (caminho de mínima energia). Os dados de entrada são
definidos em modo texto, para os reagentes, produtos, estrutura de transição, no que se
referem à geometria, modos vibracionais e energias. O código APUAMA roda em ambiente
Windows em Linux, podendo ainda criar executável que possa ser instalado em diferentes
máquinas.
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1. Introdução

O  conhecimento  das  propriedades  termodinâmicas  de  espécies  químicas  é  de
fundamental  importância  para  estudos  como os  de  processos  de  combustão;  estudo  de
reações que ocorrem na atmosfera como o efeito estufa, chuva ácida, camada de ozônio,
poluição, composições do espaço interestelar; saber a rapidez com que um medicamento
atua no organismo; descoberta de catalisadores para acelerar a síntese de algum produto;
processo de dessorção de água de farelo de soja; estudo de crescimento de filmes finos em
processos CVD (deposição química a partir da fase vapor) como do tipo diamante, nitreto
de boro, carbeto de boro, nitreto de carbono, nanotubos diversos, entre outros.

Visto essas aplicações, conhecer a taxa dessas reações é essencial para sabermos a
velocidade com que elas acontecem, outra forma de explicar isto seria a taxa de variação
das  concentrações  dos  reagentes  e  produtos,  divididos  pelos  respectivos  coeficientes
estequiométricos, em função da variação da temperatura.

Com base  em um programa  em Fortran  desenvolvido  pela  Dr  a  Patrícia  R.  P.
Barreto [1], que calcula a taxa de reação, foi desenvolvido o APUAMA, um programa em
linguagem C com interface gráfica para essa finalidade. Como nosso programa calcula a
velocidade de reação, de forma simples e rápida, nomeamos o programa APUAMA que
vem do Tupi Guarani, e significa "veloz". Como dados iniciais para o cálculo da taxa de
reação,  são  necessários  conhecer  as  geometrias,  energias  e  frequências  vibracionais  no
ponto  de  sela  (estrutura  de  transição),  dos  reagentes  e  produtos,  que  são  obtidos
previamente, via cálculos de estrutura eletrônica, usando programas específicos para esta
finalidade, tais como GAUSSIAN [2], Molpro  [3], Gamess  [4], Molcas  [5], Dalton  [6] e
tantos outros, e que posteriormente devem ser tabelados num formato pré estabelecido para
o uso no cálculo da taxa.

Após  termos  os  dados  de  entrada  no  formato  padrão,  podemos  inserí-los  no
programa da taxa de reação e obtermos as saídas desejadas. No cálculo da taxa, está incluso
a  correção  de  tunelamento  de  pequena  curvatura,  a  correção  usando  coeficiente  de
transmissão de Wigner e Eckart, a representação da taxa na forma de Arrhenius, e também
incluímos a obtenção dos espectros rovibracionais, pelo método de Dunham, para ajustar
reações onde temos reagentes, produtos, e/ou estrutura de transição em estado rovibracional
excitado.
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2. APUAMA

O programa da taxa foi implementado inicialmente pela Dr a Patrícia R. P. Barreto
[7],  onde  calculava-se  a  taxa  de  reação  com  o  coeficiente  de  transmissão  de  Wigner.
Posteriormente foi incluso a correção de tunelamento de Eckart e o cálculo do caminho de
mínima energia [8]. Para a primeira parte do trabalho de graduação, foi feita a tradução do
Fortran para o C deste código, onde incluimos a correção de pequena curvatura e os níveis
rovibracionais de Dunham. Agora, para esta etapa, desenvolvemos uma interface gráfica,
que nomeamos APUAMA, que vem do Tupi-Guarani e significa "veloz".

O programa foi desenvolvido em linguagem C++ no Qt [9], uma ferramenta de
desenvolvimento de softwares.

Nessa primeira imagem (figura 1) vemos como o programa inicia, na parte superior
temos os botões de entrada de arquivo para reagentes, TS, produtos e reação que são dados
obrigatórios para o cálculo da taxa, para os níveis rovibracionais fica a critério do usuário
incluir ou não. Os dados de entrada seguem um padrão, e isso é mostrado apertando o botão
superior esquerdo chamado "Input Type"(figura 2).
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Figura 1: Página inicial do APUAMA



Em azul  estão os  títulos  referentes  aos  tipos de entrada,  em vermelho os  dados
referentes  as  moléculas  de  interesse,  como massa,  coordenada,  energia  e  frequência,  e
finalmente, em verde as unidades de cada entrada.

Ao entrarmos com os dados, é mostrado na tela automaticamente suas informações
mais  relevantes,  tais  como:  nome  das  espécies,  número  de  átomos,  número  de  modos
vibracionais, tipo de molecula (atômica, linear ou não linear), simetria externa e energia, no
caso das TS também é mostrado a frequência negativa. Ao finalizar a entrada de dados é
possivel  conferir  se  todos  os  dados  foram  entrados  corretamentes,  e  corrigir  qualquer
problema.  Durante um cálculo,  se necessário,  é possivel conferir  os dados iniciais  pelo
botão "Check Input", com isso são mostradas, novamente, todas as informações referentes
aos dados iniciais (figura 3).
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Figura 2: Tipos de entradas



Após  entrar  com os  dados  obrigatórios  (reagentes,  produtos,  TS e  reação),  será
permitido calcular os níveis rovibracionais para a espécie desejada, para isso entramos com
os valores da curva de energia potencial, calculados previamente, e inserimos o nível ν para
a vibração e J para rotação, como mostra a figura 4.
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Figura 3: Informações de entrada

Figura 4: Entrada para os níveis rovibracionais



Cada nível rovibracional que desejamos incluir deve ser associado a apenas uma
espécie, por exemplo: para a reação HF + Cl = HCl + F , devemos entrar com os dados da
curva de energia potencial para HF , e depois outro conjunto de dados para HCl. Depois
podemos verificar a tabela com todos esses níveis, figura 5, onde cada elemento da tabela
(ν, J) é um nível de energia com ν de vibração e J de rotação.

Com a inclusão dos níveis rovibracional ocorre uma alteração da energia inicial dos
reagentes  e/ou  produtos,  que  são  automaticamente  acrescidas  da  energia  rovibracional
desejada. Utilizando o botão "Check Input", aparecerá os dados inicias dos reagentes, TS e
produtos, porém com as novas energias, que trocaram de cor, passaram do preto para o
vermelho, conforme mostra a figura 6.
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Figura 5: Tabela com as energias de vibração e rotação (ν, J)



Depois de incluir os dados necessários, podemos calcular a taxa apertando o botão
"Calculate". Se os arquivos de entrada estiverem corretos, será criada uma pasta com o
nome da sua TS no mesmo diretório onde estavam as entradas, e serão salvos os dados de
saída. Será exibida na tela quatro botões para as saídas, figura 7. Isto pode ser visualizado
na parte inferior da janela, onde mostramos o caminho onde foi criado o diretório com os
arquivos de saída.
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Figura 6: Dados de entrada após a inclusão nos níveis

Figura 7: Saídas do programa



Ao apertarmos o botão "Rate", será exibido um gráfico comparando a taxa com as
correções de tunelamento utilizadas, onde inclusive podemos salvar esse gráfico no mesmo
diretório designado para as saídas, figura 8. Para as correções de tunelamento de Eckart e
pequena curvatura (onde temos integrais que não podem ser resolvidas analiticamente), foi
necessário utilizar integração numérica para resolver esses coeficientes de transmissão.

Apertando o botão "MEP", exibimos um gráfico que compara o caminho de mínima
energia com a correção de energia de ponto zero, figura 9.
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Figura 8: Plot de Arrhenius da taxa de reação com as correções de tunelamento 
consideradas

Figura 9: Gráfico do caminho de mínima energia



Para o botão "Barriers", exibimos as barreiras de energia no sentido direto e reverso,
com a correção de energia de ponto zero ZEP, entalpia de reação e ângulo de inclinação,
figura 10.

As taxas foram calculadas para um conjunto de temperaturas variando entre 200 e
4000K,  de  acordo  com  a  TST convencional  e  três  formas  de  tunelamento  diferentes,
Wigner, Eckart e pequena curvatura, conforme mostrado na figura 8. Porém para apresentar
estes dados de forma compacta ou utilizar em mecanismos cinéticos é necessário escreve-
los na forma de Arrhenius [10]. Dentro do código APUAMA existe uma rotina para fazer
um ajuste não linear dos dados da taxa e apresentá-los desta forma, como mostra a figura
11, que é chamada através do botão "Arrhenius".
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Figura 10: Barreiras de energia, entalpia de reação e ângulo de inclinação



Todos os dados calculados são salvos em arquivos de texto, em diretórios criados
pelo APUAMA para este fim, são eles: MEP.dat, para o caminho de mínima energia, Kt.dat,
para a taxa de reação, Ke.dat, para o resumo das energias, Arrh.dat para os coeficientes de
Arrhenius, A, n, E a e o RMS (erro quadrático médio) de cada ajuste, além de poder salvar
os gráficos da MEP e taxa em arquivos BMP. Com isso os dados podem ser utilizados em
tabelas e programas gráficos diversos.
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Figura 11: Taxa como Arrhenius



3. Resultados Obtidos

1. CO+CO = CO2+C

O  cálculo  para  essa  reação  é  importante  para  formação  de  carbono  livre  em
processos de altas temperaturas, tais como em fluxo de gás, e descargas elétricas de não
equilíbrio.  Esta  reação  é  importante  também em processos  de  reentrada  na  atmosfera.
Segundo ESSENHIGH [11], essa reação só ocorre se os reagentes estiverem em seu estado
rovibracional elevado. A figura 12 apresenta a taxa calculada pelo APUAMA para CO no
nível rovibracional (8, 8) idêntico para os 2 reagentes.

Nessa figura 12, podemos observar uma maior correção de tunelamento de Eckart
para baixas temperaturas. Mesmo nesse nível rovibracional, sabemos que a taxa ainda não
esta condizente com os valores experimentais. Na figura 13, podemos notar que esta reação
endotérmica calculada pelo APUAMA, com barreira de 91.77 kcal mol−1 e após correção de
ponto zero, de 92.53 kcal mol−1, a barreira no sentido reverso é de 31.28 kcal mol−1 já com a
correção de ponto zero, e a entalpia de reação de 61.07 kcal mol−1. O ângulo de inclinação é
de 58.51º.
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Figura 12: Comparação das taxas com a temperatura 
recíproca para a reação CO +CO =CO2 + C, com os níveis 
rovibracionais (8, 8)



Foram calculadas quatro níveis vibracionais diferentes mantendo o nível rotacional
igual  a  0  para  o  sistema  completamente  singleto,  e  um nível  para  um sistema  misto,
singleto/tripleto. A figura 14 compara as taxas de reações convencionais obtidas para os
níveis vibracionais (15, 15), (16, 16), (17, 15), (20, 15) do sistema singleto, e (5, 3) para o
sistema  misto,  calculadas  via  APUAMA.  Nestes  casos  o  primeiro  número  é  o  nível
vibracional do primeiro CO e o segundo o nível vibracional do segundo CO, uma vez que
eles  estão  rotacional  0.  Estas  novas  taxas  são  comparadas  com dados de referência.  A
referência [11] está de acordo com o nível vibracional (16, 16), e as referências MAK [12],
DUN [13] e IVA [14] estão próximas do nível (20, 15).

17

Figura 13: Comparação da MEP com correção de ponto zero  
para a reação CO + CO = CO2 + C, com os níveis rovibracionais
(8, 8)

Figura 14: Comparação da taxa de reação para diversos níveis 
vibracionais e dados experimentais



2. C2H5OH + H2O = C2H4 + HOH2OH

Em colaboração com a Dr. Alessandra F. Albernaz [15] da Universidade de Brasília
(UnB), foi realizado o cálculo da taxa de dissociação do etanol hidratado via APUAMA. Na
figura 15 é possível observar a diferença do cálculo da taxa convencional (linha preta) com
a correção de Eckart (linha verde) isso ocorre porque em baixas temperaturas a transição de
elétrons entre reagentes e produtos é maior para essa reação, devido ao tunelamento.
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Figura 15: Comparação das taxas com a temperatura recíproca 
para o etanol hidratado



4. Conclusão

Nosso  objetivo  foi  desenvolver  um  código  simples  de  interface  gráfica  auto
explicativa, fácil de utilizar e de obtenção de resultados rápidos para a determinação da
velocidade de reação para sistemas gerais. O código desenvolvido permite calcular a taxa
de  sistemas  bimolecular,  unimolecular,  troca  e  isomerização,  levando  em consideração
niveis rovibracionais de espécies diatômicas, desde de que a superfície de energia potencial
seja especificada a priori. O código apresentado foi testado para sistemas pequenos 3 e 4
átomos, levando em consideração os niveis rovibracionais e sistemas grandes de 12 átomos,
não apresentando limitação de números de átomos. 

Hoje levamos em consideração três fatores de tunelamento, sendo que, Wigner não
é a melhor correção a ser feita, pois depende somente da frequência imaginária da estrutura
de transição e não leva em consideração a coordenada de reação. E a correção de Eckart
que superdimensiona o tunelamento.

Algumas modificações ainda podem ser implementadas, entre elas, podemos citar:
inclusão de outros efeitos de tunelamentos e cálculos de propriedades termodinâmicas de
espécies  químicas,  também escritas  na  forma polinomial,  para  a  utilização em códigos
cinéticos.

Desde trabalho resultou:

• Trabalho  apresentado  no  CHITEL 2015  -  Congresso  de  Químicos  Teóricos  de
Expressão Latina, foi realizado nos dias 26-31 de julho de 2015 em Turim, IT, com
o título: The Code to determine the rate constant using the rovibrational level of
reagent and products.

• Trabalho  apresentado  no XVIII  –  Simpósio  Brasileiro  de  Química  Teórica,  que
aconteceu  em Pirenópolis  (GO)  de  22  à  25  de  Novembro  2015,  com o  título:
Reaction rate of HX+Y systems, with X,Y = H, F, Cl or Br and XY.

• Trabalho  aceito  para  o  ISWA  –  International  Symposium  and  Workshop  on
Astrochemistry, que será realizado em Campinas-SP de 3 à 8 de julho de 2016, com
o título: APUAMA: A Software tool for reaction rate calculations.
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