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RESUMO

Esse trabalho foi iniciado em agosto de 2020, e tem como objetivo criar um pro-
grama na linguagem computacional Python para determinar o segundo coeficiente
virial das moléculas diatomicas. Foi necessario fazer cédlculos computacionais de
estrutura eletronica de algumas moléculas diatomicas com o objetivo de construir
suas superficies de energia potencial (SEP). Com base na disponibilidade de dados
experimentais de referéncia, decidiu-se por trabalhar com as seguintes moléculas:
H2, 02, F2, CO, N2, e NO. Para tal, foram utilizados os programas Gaussian, Co-
lumbus, e Molpro. A partir dos dados ab initio calculados, foi empregado o software
GNUplot para obter o ajuste da SEP que retorna os parametros de entrada para o
programa em Python, o qual também gera a curva de energia potencial em uma ro-
tina paralela. No programa, calcula-se a integral numérica do coeficiente virial e as
suas corregoes quanticas, e compara-se com os dados experimentais tabelados e ge-
rando os graficos. O segundo coeficiente virial é importante pois ele esta relacionado
com as propriedades termodinamicas das moléculas.
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1 Introducao

Algumas das principais caracteristicas termodinamicas de um gés sao a pressao(P),
temperatura(T), e volume (V). A equagao de Clapeyron dada abaixo, generaliza as
leis empiricas de Boyle, Charles e Gay-Lussac (FLEMING, 2021):

PV =nRT (1)

onde R é constante universal dos gases ideais e n o nimero de mols.

Porém, esta relagao sé é verdadeira para os gases ideais, ou seja, um idealizacao
tedrica. Para os gases reais, aqueles encontrados na natureza e livres de apro-
ximagoes, a expressao 1 nao é valida. Eles podem apresentar consideraveis variacoes
em relagao ao esperado de acordo com a lei geral dos gases. Dentre todas as pro-
postas que representam o comportamento P — V' — T" dos gases reais, a que obtém
mais sucesso é a equagao do virial. Nesta, adiciona-se uma série de coeficientes a
equagao 1, tornando-a em (ZHAO et al., 2018) :

%:1+B(T)+C(T)+D(T)+H' 2)
RT Vin V2 V3

Sendo Vj, o volume molar, e B(T),C(T), D(T) o segundo, terceiro, e quarto
coeficiente do virial, respectivamente, os quais todos sao em func¢ao da temperatura.
O segundo coeficiente virial esta relacionado com a interacao entre dois corpos, o
terceiro coeficiente virial com a interacao de trés corpos, e assim sucessivamente.

O objetivo deste trabalho é desenvolver um programa em Python (ROSSUM;
DRAKE, 2009) que determine o segundo coeficiente virial para moléculas diatomicas.
Para isso, é necessario simular computacionalmente a interacao de alguns diatomos,
que servirao como dados de entrada para os testes do programa construido. Uma
vez que o programa retorna os valores de B(T) calculados, deve-se comparar os
resultados obtidos com referéncias bibliograficas.

Tal programa seria uma forma de facilitar futuras pesquisas, economizando
tempo dos pesquisadores, que nao necessitariam desenvolver os calculos do virial
eles mesmos. Ao invés disso, bastaria baixar o programa desenvolvido e utiliza-lo.

Este relatorio é composto de introdugao, onde encontra-se os objetivos deste;
desenvolvimento, apresentando a base tedrica e metodoldgica utilizada na pesquisa
e os resultados encontrados; e conclusao.

2 Materiais e Métodos

2.1 Definicao do Segundo Coeficiente Virial

Para um sistema poliatomico, o B(T) é dado por (BARRETO et al., 2020;
CORREA et al., 2021);

27 T T e’}
B(T) = &/ / sin 01/ sin Oy X / 1 —exp —L rdrdf,dfsdd (3)
4 Jo 0 0 0 kgl



Sendo U a energia potencial em fungao das coordenadas (r, 01, 02, ¢), kj, a cons-
tante de Boltzmann, e N4 o nimero de Avogadro. Para moléculas diatomicas, nao
usa-se os angulos de Euler (61,60s, e ¢), pois nao tem-se um sistema multidimen-
sional. Portanto, a expressao 3 s6 apresenta a dependéncia radial, o que retorna
(DYMOND et al., 2002):

B(T) = —27N, /0 [1— e VO] p2qy (4)

Sabendo que obtém-se um valor de B para cada temperatura diferente, é possivel
construir um grafico de B por T como apresentado na figura 1 para a molécula de
H,.

Figura 1: Grafico de B em funcao de T do H,
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Fonte: Dados utilizados de (DYMOND et al., 2002), gréfico de autoria prépria.

A equacao 4 é relativamente simples, faltando apenas determinar o U(r). Para
isso, poderia-se utilizar algumas abordagens diferentes de potencial, como o poten-
cial Improved Lennard-Jones (CORREA et al., 2021), mas optou-se por utilizar o
potencial de Rydberg (BARRETO et al., 2020), devido a sua maior facilidade de ser
ajustado computacionalmente, e melhor resultado de ajuste radial (CRUZ, 2014). A
fungao potencial de Rydberg de quinta ordem é dada por(CRUZ, 2014; BARRETO
et al., 2020):

V(R) = _De e_al(R_ReQ) + Eref (5)

1+ (Z a; (R — Req)i>

=1

Sendo D, a Energia de Dissociacao. R, a distancia de equilibrio, a; os coeficientes
da expansao polinomial, e F,.; a energia de referéncia.

9



2.2 Correcgoes Quanticas

Até este momento, foi apresentado apenas a definicao classica de B. Porém,
existem corregoes quanticas que quando somadas ao valor classico, resultam em um
resultado ainda mais preciso para o segundo coeificiente virial. Desta forma, tem-se

0 Biotar como (BARRETO et al., 2020; CORREA et al., 2021):

Biota(T) = [Bcz(T) + BY(T) + B¥(T) + B¥*(T) + By, (T) + - -- (6)
onde By(T) = B(T), e:

N4Rh?
B (T) 48,u23T3/ / s1n«91/ sin 05 X
ov
/0 exp< kBT) (E) r2drd6,dfsde

" —N 21
BIJ 48[33; / / sm@l/ s1n02/ eXp( /{:BT)
2

ih? Cowav 92V L1 92V
2]2 891 8‘912 sin2 01 8¢2

i=1

(7)

7’2de91 d92d¢

“ —N
BYM(T 48]{3;/ /sm@l/ smé)g/ eXp( k‘BT)
2

22:_712 cotQ»a—V+a2 + L oV
— 2pur? ‘00; 007  sin?0; 0¢?

r2drdf,df,de

By (T) = Al / / 0 / 0 /
T 1920”2]{4 T sin 6, sin 6 exp kBT
PV 2+ A (U 5 v\
or? r2 \ or 9kBT r (97" 36/{%T2 or
(10)

Sendo A a constante de Plank dividida por 27, e ;1 a massa reduzida do sistema.
Para moléculas diatomicas, os angulos de Euler nao sao utilizados, o que simpli-
fica muito as expressoes acima. Portanto, observa-se:

: Nymh? [ vV [0V,
w0 =gz oo () (&) 7o .

T drd91 d@gdgb
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—NA7T o Vv
B (T = ——— ) r%d
1) 6k;;gT3/0 eXp( k:BT)T '
—NATF e
a, [t _ - 2
BH(T) = 6k%T3/0 exp( _k’BT> redr
(1) = —_NAWWL /OO ex v X 82—V
) = 94026570 f, TP\ kT or?
2 (VT 10 LOVNT 5 (oV!
r2 \ Or 9kgT r \ Or 36k%T2 \ Or

2.3 Implementacao em Cdbdigo

Tendo compreendido todos os céalculos que sao executados para estimar o se-
gundo coeficiente virial, o proximo passo é construir um programa que realize tais
calculos. Para isso, foi escolhido utilizar a linguagem Python, devido a sua simples
de construgao, amplas possibilidades, e grande acessibilidade. De forma resumida,
abaixo observa-se um fluxograma que explica o funcionamento do cédigo construido.

Figura 2: Fluxograma do cédigo construido
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Fonte: autoria propria.

11




24

Simulacoes Computacionais

Com o codigo construido, precisa-se de dados para testa-lo. Optou-se por ge-
rar pontos ab initio, usufruindo de cddigos de estrutura eletronica, para sistemas
diatomicos com uma vasta bibliografia, como é o caso do Hs, Fy, Ny, Oy, CO, NO .
Os codigos escolhidos foram:

a)

Molpro (WERNER et al., 2020)

Inicialmente, a ideia seria utilizar somente o Molpro para gerar as curvas de
energia potencial dos didtomos mencionados. Porém, devido a pandemia e
instabilidades no acesso via VPN ao cluster do INPE, decidimos utilizar outros
c6digos também.

Gaussian (FRISCH et al., 2009)

O Gaussian é conhecido por ser um programa muito facil de se utilizar, nao
requer vastos conhecimentos de quimica, e na versao para Windows, apre-
senta interface grafica. Contudo, ele possui algumas desvantagens: o tempo
computacional é cerca de quatro vezes superior ao do Molpro, e ele nem sem-
pre reproduz a energia de dissociacao e distancia de equilibrio corretamente
nos calculos da SEP. Por isso, foi necessario recorrer a um terceiro cédigo, o
Columbus.

Columbus (LISCHKA et al., 2006)

O Columbus foi a opcao final para as simulagoes. E um software livre, en-
quanto os outros sao pagos. Ele é muito utilizado para descrever estados ex-
citados, portanto é necessario descrever a distribuicao eletronica em subniveis
corretamente para que o calculo tenha a convergéencia correta. Na figura 3
apresenta-se um dos diagramas de orbital molecular que foi necessario ser
construido para realizar tais cdlculos.

Figura 3: Diagrama de Orbital Molecular do O,

+ # 4* 27r;; 27} Jﬁ + #
2py 2py 2p. 4+ A T 2pg 2py 2p.
C2my 2my
20,

4—[7 20’: A
28 g 2s
20,
lH; 10’: e
1s g 1s

log

Fonte: autoria propria.
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3 Resultados e Discussoes

Todos os calculos apresentados a seguir foram feitos utilizando a base aug-cc-
pVTZ por ser a maior base pré-definida dentro do Columbus. Utilizar uma base pré-
definida seria mais pratico do que construir uma nova base, como a aug-cc-pVQZ,
mesmo esta ja sendo previamente definida nos outros dois programas usados.

3.1 Distribuicao Eletronica

Na tabela 1, ilustramos informagoes importantes de cada didtomo, como o niimero
de elétrons, grupo de simetria, representacao irredutivel, e multiplicidade. No caso
do Gaussian somente a multiplicidade é necessaria. Em contrapartida, no caso do
Molpro, para calculos de moléculas no estado singleto, a principio, nao seria preciso
especificar mais nada. Mesmo assim, para calculos do tipo MRCI é conveniente
especificar o grupo de simetria e a representacao irredutivel. Por fim, no Columbus
¢ necessario especificar a distribuigao eletronica para os célculos em HF(SCF), em
CAS e MRCI, conforme apresentado na tabela 1.

Por exemplo, segundo a tabela 1, a molécula de Oy tem 16 elétrons, pertence
ao grupo de simetria Dy, com representacao irredutivel by, e ¢ um tripleto, pois
tem dois elétrons emparelhados e dois elétrons desemparelhados, conforme a figura 3,
com isso, 2S5 + 1 = 3. Ja o NO tem 15 elétrons, grupo de simetria Cy,, representacao
irredutivel by, e € um dupleto pois tem somente um elétron desemparelhado. Essa
analise é equivalente para os demais diatomos.

Tabela 1: Inputs das moléculas de Hy, Oy, Ny, Fy CO e NO usados no Molpro.

diatomo N° grupo de | representacao | multiplicidade
eletrons | simetria irredutivel
H2 2 D2h ay singleto (1)
N2 14 D2h agy singleto (1)
02 16 D2h big tripleto (3)
F2 18 D2h agy singleto (1)
CcO 14 Co a singleto (1)
NO 15 Co by dupleto (2)

Fonte: autoria propria.

Na tabela 2, podemos verificar que as moléculas com simetria Dy, tem um
numero maior de representagao irredutivel do que moléculas Csy,,, pois elas tem um
grau de simetria mais elevado, e isso provou ser mais complexo durante os calculos.
Uma descrigao correta da distribuicao eletronica, nas representagoes irredutiveis é
primordial para um calculo ab initio preciso.
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Tabela 2: Inputs das moléculas de Hy, Oy, Ny, Iy CO e NO usados no Columbus.

diatomo metodo IRREP
Qg bgu bgu blg blu bgg b3g Ay,
H, SCF DOCC | 1 0 0 0 1 0 0 0
MCSCF | DOCC | 1 0 0 0 1 0 0 0
MRCI FC 1 0 0 0 1 0 0 0
ACT 1 0 0 0 1 0 0 0
INT 1 0 0 0 1 0 0 0
Ny SCF DOCC | 3 | 1 1 0 2 0 00
MCSCF | DOCC | 1 0 0 0 1 0 0 0
CAS 2 1 1 0 2 1 1 0
MRCI FC 1 0 0 0 1 0 0 0
ACT 2 1 1 0 2 1 1 0
INT 2 1 1 0 2 1 1 0
O, SCF DOCC | 3 1 1 0 2 0 0 0
OPSH | 0 | O 0 0 0 1 110
MCSCF | DOCC | 1 0 0 0 1 0 0 0
CAS 2 1 1 0 2 1 1 0
MRCI FC 1 0 0 0 1 0 0 0
ACT 2 1 1 0 2 1 1 0
INT 2 1 1 0 2 1 1 0
F, SCF DOCC | 3 1 1 0 2 1 1 0
MCSCF | DOCC | 1 | 0O 0 0 1 0 00
CAS 2 1 1 0 2 1 1 0
MRCI FC 1 0 0 0 1 0 0 0
ACT 2 1 1 0 2 1 1 0
INT 2 1 1 0 2 1 1 0
ay by by a2
CcO SCF DOCC 5 1 1 0
MCSCF | DOCC 2 0 0 0
CAS 4 2 2 0
MRCI FC 2 0 0 0
ACT 4 2 2 0
INT 4 2 2 0
NO SCF DOCC 5 1 1 0
OPSH 0 0 1 0
MCSCF | DOCC 2 0 0 0
CAS 4 2 2 0
MRCI FC 2 0 0 0
ACT 4 2 2 0
MRCI INT 4 2 2 0

Fonte: autoria propria.
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3.2 Dados de Energia de Dissociacao e Distancia de Equilibrio

De posse de todos os pontos ab initio obtidos pelos diferentes cédigos, o passo
seguinte foi obter os ajustes, de acordo com a funcao de Rydberg generalizada de
quinto grau apresentada na introducao.

Tais ajustes foram obtidos no programa grafico GNUplot (WILLIAMS; KELLEY
et al., 2013). Os dados mais importantes dos ajustes sao a distancia de equilibrio
e a energia de dissociacao, as quais estao apresentadas na tabela 3 juntamente dos
dados de reférencia.

Tabela 3: Dados do D, e R., oriundos dos calculos dos no Molpro, Columbus, e
Gaussian, e referéncia (CRC Handbook, 2007).

diatomo metodo De(kcal mol™1) | Req(A)
H, CCSD(T)(Gaussian) 108.534 0.7425
CCSD(T)(Molpro) 108.516 0.7418
MRCI(T)(Molpro) 108.51 0.7418
MRCI(Columbus) 108.537 0.7427
Referéncia 104.204 0.7414

Ny CCSD(T)(Gaussian) - —
CCSD(T)(Molpro) 279.966 1.1119
MRCI(Molpro) 190.550 1.1050
MRCI(Columbus) 174.560 1.108
Referéncia 225.939 1.0977
O, CCSD(T)(Gaussian) 75.283 0.4572
CCSD(T)(Molpro) 154.941 1.2262
MRCI(Molpro) 114.958 1.2174
MRCI(Columbus) 116.888 1.1531
Referéncia 119.111 1.2074

Fy CCSD(T)(Gaussian) - —
CCSD(T)(Molpro) 62.512 1.4138
MRCI(Molpro) 120.349 1.3656
MRCI(Columbus) 31.623 1.4053
Referéncia 37.949 1.4119
CO CCSD(T)(Gaussian) 49.060 1.3900
CCSD(T)(Molpro) 256.890 1.1944
MRCI(Molpro) 145.048 1.1585
MRCI(Columbus) 279.606 1.2175
Referéncia 150.710 1.1506
NO CCSD(T)(Gaussian) 124.839 1.2293
CCSD(T)(Molpro) 314.776 1.1415
MRCI(Molpro) 341.835 1.1279
MRCI(Columbus) 252.744 1.1358
Referéncia 257.289 1.1283

Fonte: autoria propria.

No caso do H,, a distancia converge muito bem para todos os métodos/cédigos
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utilizados, com erros na terceira casa decimal, ja na energia, o erro esta na faixa de
4 kcal/mol para todos os métodos realizados.

Para o N,, os resultados do Gaussian nao convergiram muito bem, por isso nao
serao apresentados aqui. As distancias para os demais métodos estao boas, com erros
inferiores a 0.1A, porém nas energias de dissociacdo os erros estdo na ordem de 50
kcal /mol para o MRCI do Columbus e CCSD(T) do Molpro. Uma melhor definigao
do espago ativo ou da dissociagao do N; (singleto) para N+ N (quadrupleto) poderia
solucionar esse problema.

Quanto ao Oy, vemos que o método CCSD(T) realizado no Gaussian nao atingiu
resultados nada bons. Por outro lado, os calculos do Molpro e do Columbus apre-
sentam 6timas distancias, com um erro variando de 0.05 a 0.01 A. Quanto a energia,
observa-se bons valores para ambos os célculos MRCI, com erros de 2.23 kcal/mol
para o Columbus e 4.153 kcal /mol para o Molpro nesse tipo de célculo.

No F3, os resultados do Gaussian nao convergiram corretamente mais uma vez, e
por isso nao estao disponiveis neste trabalho. Os outros cédigos apresentaram 6timos
valores para o R4, com erros inferiores a 0.05A. Quanto ao D,, o método MRCI
do Columbus apresentou um erro de 6 kcal/mol, enquanto as energias oriundas do
Molpro chegaram a trés vezes o valor esperado.

Ao analisar os dados do C'O, é possivel ver que os valores de energia variaram
bastante, de 49 kcal/mol até 279 kcal/mol. O melhor resultado é oriundo do MRCI
do Molpro, com erro na faixa de 5 kcal/mol. Os R,, variaram pouco, sendo o melhor
deles o MRCI do Molpro novamente.

Por 1ltimo, temos os dados do NO. Embora a melhor distancia de equilibrio
seja apresentada pelo MRCI realizado no Molpro, a sua energia estd longe de ser
aceitavel. J& o MRCI do Columbus apresenta um bom valor de R, (erro de 0.0075
A) e melhor energia de dissociacao, apenas 4.5 kcal/mol de erro.

Com essa analise, ja é possivel prever quais calculos resultarao nos melhores
valores de B(T), mas ainda é valido comparar cada uma das superficies de ener-
gia potencial(SEP) das moléculas simuladas, para obter um resultado ainda mais
satisfatorio.

3.3 Superficie de Energia Potencial e Calculo do Segundo
Coeficiente Virial

Nos paragrafos a seguir, apresenta-se o grafico da SEP e os graficos de saida do
c6digo em Python.

Observa-se na figura 4 que exceto pelo MRCI obtido pelo Columbus, os demais
dados sao praticamente coincidentes, pois os dados do Columbus apresentam uma
certa diferenca no fundo do poco. As analises dos dados do H, feitas até agora,
decidiu-se utilizar os dados MRCI do Molpro para calcular o B(T"). Na figura 5 (a),
observa-se que os dados calculados concordam com os dados de referéncia.

Como pode ser visto na figura 6, a SEP do cédlculo do Gaussian apresenta um
pogo préximo da energia zero, uma pré-dissociacao muito maior que a apresentada
no calculo MRCI do Columbus, e uma grande oscilacio de energias entre 2-3A, o
que significa que o calculo em CCSD(T) nao convergiu nesse spontos. Portanto, nao
é possivel a utilizacao dos mesmos, como ja mencionado.
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Figura 4: Grafico da superficie de energia potencial do Hs.
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Fonte: autoria propria.

Figura 5: Output do cédigo em Python para os dados MRCI do Molpro para o
H,.
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(a) apresenta o segundo coeficiente virial do Hy para diversas temperaturas, e (b)
mostra a saida do Python para a SEP do H, utilizando os ajustes dos pontos ab
initio MRCI do Molpro.

Fonte: Dados de referéncia de (DYMOND et al., 2002), grafico de autoria prépria.
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Figura 6: Gréfico da superficie de energia potencial do N.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 7: Output do cédigo em Python para os dados MRCI do Molpro para o

Ns.
(a) (b)
50
0 300 -
— —50 . 200-
s! Is]
£ 1001 £ 100
£ S
S —150 | £ o4
= =
QD _200 - = —100 -
—250 A —— dados calculados e
dados de referéncia
-300 4, : , , .
0 200 400 2 4
Temperature[K] HA]

(a) apresenta o segundo coeficiente virial do Ny para diversas temperaturas, e (b)
mostra a SEP do Ny com os ajustes dos pontos ab initio.
Fonte: Dados de referéncia de (DYMOND et al., 2002), grafico de autoria prépria.
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Devido a varios problemas com o N,, decidiu-se calcular com o Molpro nao so-
mente o MRCI, mas também o MRCI+Q), com o intuito de melhoria dos resultados.
Porém, o MRCI do Columbus foi o que apresentou melhores resultados, e por isso
serda escolhido para estimar o segundo coeficiente virial. Com uma SEP que nao
reproduz a energia de dissociacao como deveria, consequentemente o segundo co-
eficiente virial nao foi reproduzido na figura (??) tao bem como no caso do H,.
Nesse caso, uma melhoria dos pontos ab initio poderia resultar em uma melhoria
nos valores de B(T).

A figura 8 mostra diferencas mais proeminentes entre os cédlculos. A curva ob-
tida via Gaussian nao representa muito a regiao de repulsao entre os atomos, com
R pequenos, e pré-dissociacao entre 2 < R < 3, fato que s6 apareceu para este
método. Isso era algo esperado, considerando os valores ruins da tabela 3. Quanto
ao Columbus, é possivel observar que o minimo deste € ligeiramente a esquerda dos
demais, por isso apresenta o menor R.,. O calculo em CCSD(T) obtido via Molpro
apresenta o poco mais profundo, e como foi previsto na segao anterior, o Oy nao re-
torna uma boa estimativa do segundo coeficiente virial na figura 9. Apesar da SEP
apresentar bons resultados, ela ainda precisa ser refinada. O O, tem simetria Dy,
sendo um tripleto, o que dificulta muito os cdlculos. Uma boa SEP é fundamental
na estimativa do B(T).

Figura 8: Grafico da superficie de energia potencial do Os.
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Fonte: autoria propria.

Os pontos ab initio CCSD(T) entre o Gaussian e o Molpro sao praticamente coici-
dentes, exceto pela falta de convergéncia entre 4 a 4.54 do Molpro. Eles apresentam
a pré-dissociagao, bem como os resultados do MRCI do Columbus. Os pontos do
MRCI do Molpro apresentam uma curva com um po¢o quatro vezes maior do que o
do MRCI do Columbus, e por isso nao pode ser utilizado. Nesse caso iremos utilizar
o MRCI do Columbus para estimar o segundo coeficiente virial na figura 11.
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Figura 9: Output do cédigo em python para os dados MRCI do Columbus para o
Os.
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(a) apresenta o segundo coeficiente virial do Oy para diversas temperaturas, e (b)
mostra a SEP do O, utilizando os pontos ab initio
Fonte: Dados de referéncia de (DYMOND et al., 2002), grafico de autoria prépria.

Figura 10: Grafico da superficie de energia potencial do F3.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 11: Output do cédigo em python para os dados MRCI do Molpro para o
Fs.
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(a) apresenta o segundo coeficiente virial do Fy para diversas temperaturas, e (b)
mostra a SEP do F5.
Fonte: Dados de referéncia de (DYMOND et al., 2002), grafico de autoria prépria.

De acordo com a figura 12, nota-se novamente problemas de convergéncia rela-
cionados com o calculo CCSD(T) do Molpro. Ambos os resultados do Molpro sao
praticamente coincidentes, exceto pela falta de convergeéncia entre 1.75 < R < 2.25.
O poco obtido para os cédlculos com o Molpro sao bem mais profundos, energias de
-325kecal /mol, do que o pogo para o cédlculo em MRCI do Columbus, -250kcal /mol,
ou CCSD(T) do Gaussian, -100kcal/mol. Utilizando o MRCI do Molpro temos como
resultado do segundo coeficiente virial apresentado na figura 13, que reproduz muito
bem os dados experimentais.

Novamente, observa-se uma grande variedade de resultados entre os diversos
métodos/codigos para o NO. Uma falta de convergencia para o CCSD(T) do Mol-
pro em 1.5 < R < 2.5, com elergia de minimo de -250kcal/mol. O CCSD(T) do
Gaussian apresenta uma energia de minimo em -50 kcal/mol, o MRCI do Molpro
em -125kcal/mol e o MRCI do Columbus em -290kcal/mol. Devemos ressaltar aqui
que o NO é um dupleto que se dissocia em N quadrupleto e em O tripleto, caso
essa dissociacao nao seja correta, ocorre uma "mistura’de estados, que resulta em
uma SEP incorreta, portanto uma especificacao muito criteriosa do espaco ativo é
necessario para a correta construcao da SEP e calculo do segundo coeficiente virial.
Nesse caso usaremos os dados do CCSD(T)/Molpro. A figura 15 compara o segundo
coeficiente virial com os dados experimentais, os quais reproduzem muito bem.
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Figura 12: Grafico da superficie de energia potencial do CO.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 13: Output do cdédigo em python para os dados MRCI do Molpro para o
CO.
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(a) apresenta o segundo coeficiente virial do C'O para diversas temperaturas, e (b)
mostra a SEP do C'O.

Fonte: Dados de referéncia de (DYMOND et al., 2002), grafico de autoria prépria.
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Figura 14: Gréfico da superficie de energia potencial do NO.
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Fonte: autoria propria.

Figura 15: Output do cédigo em python para os dados MRCI do Columbus do

NO.
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(a) apresenta o segundo coeficiente virial do NO para diversas temperaturas, e (b)
mostra a SEP do NO.
Fonte: Dados de referéncia de (DYMOND et al., 2002), grafico de autoria prépria.
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4 Conclusao

Neste trabalho, foram feitas simulagoes computacionais de moléculas diatomicas
em trés codigos diferentes: Gaussian, Molpro, e Columbus. Com os resultados
obtidos de cada um, foi possivel entender que bons pontos ab initio somados a bons
ajustes resultam em bons valores para o segundo coeficiente virial.

Em um futuro préximo, espera-se continuar os trabalhos realizados, melhorando
os calculos e aperfeicoando o codigo em Python. Espera-se expandir a quantidade
de moléculas diatomicas com dados de referéncia nele, receber inputs em diferen-
tes unidades de medida, e construir uma interface grafica interativa. Em adicao,
almejamos construir uma versao do codigo que receba nao apenas didtomos, mas
também moléculas poliatomicas, com integrais mais complexas.

Este trabalho também foi submetido ao Simpdsio Brasileiro de Quimica Tedrica
(SBQT) 2021.
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