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RESUMO

Esse trabalho foi iniciado em agosto de 2020, e tem como objetivo criar um programa
web-based na linguagem computacional Python para determinar o segundo coefici-
ente virial. Até o presente momento, trabalhou-se com moléculas diatomicas do tipo
A---B, e poliatomicas, como Hsy--- X5, com X = F, Cl e Br. Ao longo do ultimo
ano, o foco foi desenvolver a plataforma denominada Virialis, e testa-la utilizando os
dados de entrada simulados computacionalmente anteriormente. Desta forma, criou-
se o tal programa em Python, que realiza uma regressao nao linear dos pontos ab
initio de entrada, ajustando-os a fungao potencial de quinta ordem de Rydberg, ou
ao potencial de Pirani, e calcula o segundo coeficiente virial por meio de integragoes
de Monte Carlo utilizando o algoritmo VEGAS. Por fim, o software gera a curva de
energia potencial, as configuragoes principais (se necessério), e o grafico do segundo
coeficiente virial em funcao da temperatura. O programa também compara os da-
dos calculados com os dados experimentais obtidos por meio da Equacao Virial de
Estado de Mistura. A relevancia do segundo coeficiente virial é relacionada a novos
estudos dependentes das propriedades termodinamicas das moléculas.

Palavras-chave: Segundo Coeficiente Virial. Superficie de Energia Potencial. Pro-
grama Web-based. Integracao Monte Carlo. Programacao em Python.

vii






DEVELOPMENT OF A CODE TO CALCULATE THE SECOND
VIRIAL COEFICIENT

ABSTRACT

This research has started in the agost of 2020, with the goal of creating a web-based
program in Python programming language to obtain the second virial coefficient.
Until now, we have worked with diatomic molecules of A---B type, and also po-
liatomic molecules, such as Hy - - - X5, whereX = F, Cl and Br.Throughout the last
year, the focus has been developing a platform called Virialis, and testing it with the
inout data previously compututationally simulated. The program makes a fitting of
the input ab initio points, adjusting them to either the fifth degree Rydberg func-
tion, or the Pirani potential, and then calculates the second virial coefficient through
Monte Carlo integration, using the VEGAS library. Finally, the software plots the
potential energy surface, the leading configuration of the system(if necessary), and
the grapy of the second virial coefficient in function of the temperature. Virialis
also compares the calculated data with experimental data by using the virial state
mixture equation. The importance of the second virial coefficient is related to new
studies depending on the thermodynamics properties of molecules.

Keywords: Second Virial Coefficient. Potential Energy Surface. Web-based Program.
Monte Carlo Integration. Python Programming.
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1 INTRODUCAO

A equacao de Clapeyron relaciona as variaveis termodinamicas pressao, temperatura
e volume de um gas de forma geral, incorporando as leis empiricas de Boyle, Charles

e Gay-Lussac. Ela é expressa da seguinte forma(FLEMING, 2021):

PV =nRT (1.1)

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

No entanto, a equacao 1.1 é verdadeira apenas para gases ideais, que sao uma abstra-
¢ao tedrica. Gases reais, aqueles que sao encontrados na natureza sem aproximagoes,
nao seguem tal expressao. Eles podem apresentar variagoes significativas em relagao
ao comportamento esperado conforme previsto pela lei geral dos gases. Entre as
varias propostas que tentam descrever o comportamento P — V' — T de gases reais,
a equacao do virial é a que obtém mais sucesso. Nessa abordagem, sao adiciona-
dos uma série de coeficientes a equagao 1.1, resultando na equagao 1.2 (ZHAO et al.,

2018):

PVe . B(T) C(T) D(T)
Mttt Ty T (1.2)

onde V,, é o volume molar, e B(T),C(T), D(T) sao o segundo, terceiro, e quarto
coeficiente do virial, respectivamente, os quais sao todos em fun¢ao da temperatura.
O segundo coeficiente virial é o foco de estudo, e refere-se a interagdo entre dois
corpos, enquanto o terceiro coeficiente virial condiz com a interagao de trés corpos,

e assim sucessivamente para os proximos coeficientes.

De agosto de 2020 até agosto de 2021, estudou-se maneiras de simular computaci-
onalmente moléculas diatomicas do tipo A — B, e de calcular o segundo coeficiente
virial delas. Para tais casos, os cdlculos sao muito mais simplificados, resultando em
uma introducao ao tema deste trabalho como um todo. J4 de agosto de 2021 até
agosto de 2022, os resultados obtidos foram referentes a moléculas poliatéomicas do
tipo Ay — Bs, realizando a comparacao entre estudar o segundo coeficiente virial

para sistemas poliatdmicas e para moléculas diatomicas, do tipo AB.

Por fim, ao longo do ultimo ano, o objetivo foi desenvolver novas formas de calcular

o segundo coeficiente virial para as moléculas do tipo A — B e Ay — By, além de



desenvolver uma plataforma web-based denominada Viridlis para facilitar o acesso

a este programa. Ambos tipos de molécula serao estudados neste relatério.

Para realizar tal desenvolvimento, utilizou-se dados de entrada previamente simula-
dos pelo QQC/LABAP. Uma vez que os pontos ab initio sao inseridos no Virialis,
ele realiza um ajuste nao linear gerando uma superficie de energia potencial (SEP)
de acordo com a func¢ao de Rydberg generalizada de quinto grau, ou com a fungao
Improved Lennard-Jonnes. Deste modo, é plotado o fitting da SEP, comparando-os
com os pontos ab initio, e os momentos de energia, que estao relacionados com a
anisotropia do sistema. Em sequéncia, o Viridlis retorna o valor do segundo coefici-
ente virial em funcdo da temperaturas, por meio da integracao do termo classico e
suas corre¢oes quanticas. Para calcular essas equacoes, foi necessario implementar o
método de integragdo de Monte Carlo, por meio do algoritmo VEGAS. O Virialis,
também, utiliza a equacao virial do estado para misturas, utilizando dados experi-
mentais para os didtomos AB e CD, a fim de obter dados de referéncia do sistema,
que possam ser comparados com os valores recém calculados. Por fim, utiliza-se a

biblioteca streamlit para criar uma interface grafica, disponivel online.

Este relatorio é composto de introducao, capitulo 1, apresentando os objetivos deste;
a metodologia, capitulo 2, onde encontra-se a base tedérica e metodologica utilizada
na pesquisa, no capitulo 3 é discutido o funcionamento do Virialis, e os resultados

obtidos em testes. Finalmente a conclusao no capitulo 4.



2 Metodologia
2.1 Segundo Coeficiente Virial

O segundo coeficiente virial, B(T') é definido por (BARRETO et al., 2020; CORREA et
al., 2021b):

Ny f2m T o0 Vv )
B(T) = —/ / sin 91/ sin 92/ (1 — exp (—)) R*dRdf1dbsdg  (2.1)
4 Jo Jo 0 0 kgT

Sendo N4 o numero de Avogadro, V uma energia potencial em fungao das coorde-
nadas (r, 01, 02, ¢), k, a constante de Boltzmann. Essa é a integral que é calculado
no Virialis, e explicagdoes mais extensas sobre ela e suas corre¢oes quanticas podem
ser encontradas nos relatorios dos anos anteriores desta pesquisa (SOUZA; BARRETO,
2021) (SOUZA; BARRETO, 2022).

2.2 Superficie de Energia Potencial — SEP para moléculas do tipo A— B

A interagao entre dois atomos pode ser representada de acordo com a figura a seguir.

Figura 2.1 - Diagrama de um Par de Atomos A — B, Separados por uma Distancia R

AB

Fonte: imagem de (MCCLUSKEY, 2022)

Quando os atomos estao muito distantes um do outro, a energia potencial criada
entre eles é proxima de zero. Porém, ao se aproximarem, a atragdo aumenta (energia
potencial negativa), resultado no que chama-se de pogo de energia potencial, que
tem energia D,,;, e distancia R,,;,. Quando a distancia entre eles é minimizada,
os atomos comecam a se repulsarem, e a energia potencial aumenta positivamente,

tendendo ao infinito. Um gréafico exemplo desta situacao é disposto na figura 2.2.



Figura 2.2 - Superficie de Energia Potencial Tipica

Energia

min

R . Distancia

min

Fonte: Fonte: gréfico de autoria do grupo LABAP/QQC

Devemos escolher uma funcgao de energia potencial que define a interacao entre dois
atomos, e assim inseri-la4 na equagao 2.1. Uma func¢ao muito utilizada no estudos

das moléculas é o potencial de Lennard-Jonnes:

Vis(R) = 4Dy, [(Rgn>1z - (Rgn)j 22)

Onde R ¢ a distancia interatoémica, D,,;, ¢ a profundidade do poco, ou energia mi-
nima, e R, ¢ a distdncia onde a energia potencial ¢ minima. O termo (R,;,/R)°
refere-se a forga de repulsao, e (R,i,/R)™ & forga de atracdo mencionada anterior-

mente.

Embora esta fungao potencial seja extensamente utilizada, neste trabalho, usaremos



uma modificagao dela, o Improved Lennard-Jonnes, ou potencial de Pirani (CORREA
et al., 2021a). Esta equagao tem este nome em pois foi proposta inicialmente por

Fernando Pirani em (PIRANI et al., 2008), e é dada por:

V(R) = — Dy [n mp <R;1ein>n(R) B n(f?)(}j)mp (Rmin)mpl (2.3)

2

Rin) (2.4)

n(R)=b+a <
Sendo R, a distancia interatomica referente ao ponto de energia minima, D,,;, a

energia minima e mp, a, e b sdo parametros ajustaveis.

O outro potencial usado neste trabalho ¢ o potencial de Rydberg generalizado de
quinta ordem(CRUZ, 2014; BARRETO et al., 2020):

5 .
V(R) = —=Dyin ll + (Z a; (R — Rmm)lﬂ e~ (B=Rmin) | Eres (2.5)
i=1

Onde a; os coeficientes da expansao polinomial, e E,.s a energia de referéncia. No
caso do potencial de Rydberg tem-se oito pardmetros ajustaveis (Dpmin, Rumin, @i,
comi=>5e E,.r), ao passo que para o potencial de Pirani tem-se cinco pardmetros

ajustaveis (Dpin, Rmin, mp, b, a).
2.3 Superficie de Energia Potencial — SEP para moléculas do tipo A;— B,

A SEP de um sistema molecular genérico do tipo AB---CD pode ser repre-
sentada tanto em coordenadas cartesianas (x,y,x), quanto em coordenadas de
Jacobi(R, 01,0, ¢), de acordo com a figura 2.3 (BARRETO et al., 2017):

As coordenadas de Jacobi, (R, 0,6, ¢), sdo descritas como:

R: Coordenada radial, a medida entre o centro de massa de AB e CD.

6,: Angulo entre o eixo molecular do didtomo AB, o qual aponta da extremi-
dade da extremidade de um atomo até a extremidade do outro, e a direcao
do vetor R.

fy: Analogamente, angulo entre o eixo molecular do didtomo CD, o qual



aponta da extremidade de um atomo até a extremidade do outro, e a

direcdo do vetor R.

¢: Angulo de diedro, que descreve a rotacao de AB ou CD em volta do proprio

eixo.

Figura 2.3 - Sistema de coordenada para o sistema molecular do tipo AB---CD

>y

Cm1

X

Fonte: gréfico de autoria do grupo LABAP/QQC.

Para esses tipos de sistemas, a SEP pode ser representada como uma expansao em

harménicos hiperesféricos (CORREA et al., 2021a), dada por:

V(r,01,00,0) =4 > vp, 1, (YL 1, (01,602, 0) (2.6)

Ly,L2,L

onde Vflj 1,(7) representa os momentos e dependem das distancias R entre os centros
de massas das moléculas AB e CD e podem ser escritos em termos das configura-
¢oes principais (LC), do inglés “leading configurations”, e Y/ 1, (01,05, ¢) sdo os
harmonicos esféricos bipolar com Ly; Lo = 0; 15 2;-+- ;5 |L1 — Lo] < L < Ly + L2

Para cada tipo de sistema molecular como: Ay -+ Ay, Ay--- By, AB--- AB, Ay ---
BC e AB --- CD, podemos escolher um nimero finito de LC que tenha algum
significado geométrico e/ou fisico, e em termos dos angulos (61,05, ¢). Para Ay - --

Bs, temos seis LCs: Vi (R), Vx (1), VL(R), Vz(R), V1, (R) ¢ V1, (R)

6



Do somatério da equacao 2.6, para este sistema, temos a equagao 2.7:

V(R, 0,0, ¢) = Vooo(R)

+ \flgl/ogz(R)(l —+ 3 COS(2@2))

+ \flgl/Qoz(R)(l + 3 COS(291))

+ \1/5,/220(3)(1 + 3 cos(2601))(1 + 3 cos(262))

3(1 — cos(261))(1 — cos(26;) cos(¢))
12 cos(¢) sin(26; ) sin(265)
5V14

_ Wy222(R)(1 + 3 cos(2601))(1 + 3 cos(2605))

— 3(1 —cos(261))(1 — cos(262) cos(¢))
6 cos(¢) sin(26, ) sin(26,)

32\g4_y224(R)(2(1 + 3 cos(267))(1 + 3 cos(263))

(1 — cos(2601))(1 — cos(265) cos(¢))
— 16 cos(¢) sin(26, ) sin(26,)) (2.7)

-

+ o+ +

Onde o termo vgp( R) representa a contribuicao isotrdpica, aquela que se pode medir
experimentalmente e comparar com sistemas similares e os termos vog2(R), vp22(R),

Voo (R), va22(R) € va94(R) 820 as componentes anisotropicas, dados por:



vooo(R) = }{ZVH(R)+VL(R)+2[VTG(R)+VTb(R)+VX(R)}} (2.8)

voe(R) = 9\/_[2VH(R) —Vi(R) — 2V, (R) + V5, (R) + Vx(R)] (2.9)
Voo (R) = 9\/_[2VH(R) —Vi(R) + Vr,(R) — 2V (R) + Vx(R)] (2.10)
V220(R) = 7{4VH(R) — VL(R)

— 5[V, (R) + Vi, (R) + Vx(R)] + 12V4(R)} (2.11)
1/222(R) = 45 \/7{13VH (R)

+ + VTb(R) — 2VX(R)] — 12VZ(R)} (2.12)

8

vou(R) = 15\/; [Vu(R) + VL(R) + 2V (R)] (2.13)

Onde Vg (R), VL(R), Vr,(R), Vi,(R), Vx(R), Vz(R) sdo as LC, valores os quais sao
calculados através de cédigos de estrutura eletronica, como GAUSSIAN (FRISCH
et al., 2009), MOLPRO(WERNER et al., 2020), COLUMBUS(LISCHKA et al., 2006),
SAPT(JEZIORSKI et al., 1994), etc. Nessa etapa, deve-se utilizar alguma equagao para
descrever essas LCs, e pode-se recorrer as equagoes 2.3 ou 2.5. A figura 2.4 ilustra

as seis LCs para um sistema do tipo Ay --- By, com o0s seus respectivos angulos de
Jacobi (01, 05, ¢).

2.4 Equacao de Estado de Mistura

Para moléculas diatomicas A — B, utilizou-se referencias bibliograficas do livro (DY-
MOND et al., 2002). J& para moléculas poliatomicas AB — C'D, encontra-se uma
auséncia de dados experimentais e/ou teéricos para comparagao do segundo coefici-
ente virial. Por isso, a metodologia empregada ¢ a utilizacao da equacao de estado
de mistura, que utiliza parametros pseudo-criticos das moléculas envolvidas, ou seja,
de AB e CD.

A equacao de estado de uma mistura é dada por:

Z =14 Buixp + Cixp® + Dixp® + - - - (2.14)

Que é uma série em funcao da densidade do fluido, e de B, C', D que sao o segundo,



Figura 2.4 - Configurac¢des principais da molécula As--- Bo

1eleeens

H(r/2, /2, 0) X(r/2, /2, n/2) L(0, 0, 0)
Ta(0, /2, 0) Th(r/2, 0, 0) Z(3nt/4, 3r/4, 0)

Fonte: gréifico de autoria do grupo LABAP/QQC.

terceiro, e quarto coeficiente virial da mistura.

O foco de estudo aqui é apenas o segundo coeficiente virial da mistura, definido por:

Nos trabalhos de Meng (MENG et al., 2007) e de Estela-Uribe (ESTELA-URIBE; JA-
RAMILLO, 2005), eles apresentam algumas correlagoes empiricas para o segundo
coeficiente virial. As interacOes binarias, sdo interpoladas utilizando os pardmetros
pseudo-criticos de um fluido puro, tais como: temperatura, (7.), a pressao, (p.),
densidade, (p.), z. = p.V./RT, e fator acéntrico (w;) e sao apresentados na tabela

2.1 para as moléculas de Xy, com X = H, F, Cl e Br.

RT., ;:
By = <p ]> [Bo (T1i) + wij B1 (T35)] (2.16)
c,ij

Os termos By(T.;), Bi(T:;) e 1,44, sdo definidos por:



Tabela 2.1 - Parametros criticos para fluido puro

HQ F2 CIQ BI‘Q

M [uma] | 2.016 | 37.997 | 70.905 | 159.808
T, [K] | 3319 | 144.12 | 417.31 | 584.1
Pe 20.5 26.73 | 7712 | 53.25
Pe 0.026667 | 0.02715 | 0.05087 | 0.05538
2 Jadm.] | 0303 | 0287 | 0.073 | 0.126
wladm.] | -0.216 | 0.053 | 0279 | 0.286

T

Tr,i' ==

’ Tc,ij
0.422
BO (Tr,z’j) — 0083 - W
1]
0.172
1]

O termo T ;; ¢ dados por:

Tcﬂ.j _ 1-— kijw/Tc,iTc,j

21.8
1+ 32T

Os demais termos, pe.ij, Pe.ij, Zij, kij, Mi; € w;j sS40 expressos por:

1 _<1+dij>< 1 n 1)
il 2 ol o

ZeiipeiR (14 kij) \/Tei T

44.2
1+ 4227

Pejij =

Onde

aij

kij =14+ —
v/ Pec,iPe,j
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(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)



1
Zig = 5 (Zes + Ze) (2.24)
1 1/ 1 1
==+ = 2.25
i, =3 ar ) 225
wyy = (2.26)

Segundo MENG et al., para sistemas sem um momento de dipolo significativo os
termos cruzados a;; e d;; sao nulos, que é o nosso caso, pois as moleculas Xy, com
X=H, F, Cl, e Br, sao apolares.

2.5 Bibliotecas Utilizadas
2.5.1 Operagoes Basicas e Manuseio de Dados

Como a grande maioria dos projetos feitos em Python, existem algumas bibliotecas
que sao essenciais para desenvolver um cédigo. A biblioteca numpy (HARRIS et al.,
2020) oferece operagoes rapidas para tratamento e limpeza de dados, e operagoes
matematicas basicas. A biblioteca pandas (TEAM, 2020) é utilizada para andlise e
manipulacao de dados. No Virialis, seu uso é essencial na importacao e atribuicao

das informacoes obtidas dos arquivos de entrada em Dataframes.
2.5.2 Velocidade de Calculo

Para medir o tempo de processamento do codigo, utilizou-se o modulo time como
cronémetro. Ao iniciar os calculos do Virial, essa biblioteca inicia a contagem de

tempo, e ao finaliza-los, ela retorna o tempo gasto.
2.5.3 Regressao Nao-Linear

Para fazer o fitting, utilizou-se a biblioteca scipy.optimize (VIRTANEN et al., 2020) e
a fungdo curve fit para ajustar os pontos ab initio as fungdes 2.3 e 2.5. Vale ressaltar
a necessidade de uma suposicao inicial dos parametros utilizados na regressao, para
que seja possivel encontrar valores que se comportem como o esperado. Para a
distancia de minimo, R,,;, e energia de minimo, D,,;,, o Viridlis coleta tais a partir
dos dados de entrada. No caso do potencial de Pirani, sao abrigados valores padroes

de m, =6, b =6, a = 8, ao passo que para o potencial de Rydberg generalizado, os
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valores iniciais sao a; = 1.86, as = —1.5, azg = 0.99, ay, = —0.277, verificar, corrigir e

completar isso. O usuario do Virialis ainda tem a opcao de entrar com esses dados.
2.5.4 Integracao de Monte Carlo

Como ja explicado previamente no relatério do ano anterior (SOUZA; BARRETO,
2022), o algoritmo de Monte Carlo usa valores aleatérios para avaliar uma fungao,
e entdo calcula-se a média da fungdo. Novamente, utilizou-se a biblioteca VEGAS

(LEPAGE, 1978) para a implementacao da integragao de Monte Carlo.
2.5.5 Interface Interativa

Embora o Python seja uma linguagem back-end, é possivel utilizar certas bibliotecas
para gerar a parte visual de um cédigo. A biblioteca escolhida para isso foi o streamlit
(ADEL et al., 2020), que possibilita desenvolver aplica¢oes web de forma rapida e

eficaz, além de oferecer a hospedagem gratuita.
2.5.6 Visualizacao Grafica

A biblioteca escolhida para geragao de gréficos foi o plotly (ADEL et al., 2020). A
decisao se deve a grande integragao do plotly com o streamlit, resultando em graficos
visualmente belos, interativos, e otimizados. Em comparagao, outras opgoes como a

biblioteca matplotlib seriam dispostas no Viridlis apenas como uma imagem estatica.
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3 Resultados e Discussao
3.1 Viridlis

O programa desenvolvido foi nomeado como Viridlis, estd disponivel online no en-
derego https://virialis.streamlit.app/, figura 3.1. Na figura 3.2, observa-se um fluxo-
grama explicando o funcionamento dele. Ao acessar o site, o usuario é recebido pela
Home Page, pagina onde ele encontra informacoes gerais sobre o uso do programa.
Entao, deve-se ir para uma das outras abas disponiveis. Imaginando o uso completo
do site, o usuario deve ir para a pagina Regression, onde podera realizar o fitting
dos seus pontos ab initio gerados nos cédigos de estrutura eletronica de sua escolha,
e salvos numa tabela de energia em funcao da distancia entre os centros de massa.
Tal arquivo sera importado nas paginas Moléculas diatomicas A — B ou Molécu-
las poliatomicas As — Bs, as quais realizarao os calculos das integrais por meio de
Monte Carlo, resultando em uma tabela com os valores do B(T'), dois gréficos de
energia, e um grafico de B(T') em func¢ao da temperatura. Nas subsegdes seguintes,

o funcionamento sera descrito mais aprofundadamente.
falar um pouco do fluxograma - passos de calculo

Figura 3.1 - Home Page do Viridlis

Welcome to Virialis!

Below, you can see diagram on how to use Virialis

a software of choice (Molpro,
‘energy interaction of your molecule.
Thi i

the potential energy in eV in the
second column.

2, 2 Here, the user should input the
Fitting @ .. o o

page. Th

Fonte: autoria prépria.
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Figura 3.2 - Fluxograma do Viridlis

Acesso a
dsadas.com.br

Leitura das
instrucdes de uso
do codigo

utilizar
About

W

Regressdo

p v N Moléculas diatdmicas AB  |Molécula poliatdmica A2B2
‘ Descricdo do ‘

Selecdo do

funcionamento por . -
fipo de molécula

tras do codigo

input do arquivo
erado previament

Selecdo da
funcdo

de ajuste

v Input dos pontos
/ N o ab initio utilizados
(Selecdo da funcdo da),

I.-'ajuste usada, passo de'-.l
[temperatura, & molécula)
estudada

Inserir palpite inicial

v '

Calculo do segundo . .
coeficiente virial Calculo da regressdo

{

( \ Construcéo da
Geracdo dos graficos superficie de energia

h 4

do virial potencial

Fonte: autoria propria.

3.1.1 ABA: Ajustes das Energias

Na aba Regression, figura 3.3(a), aparece as opgoes de ajustes que podem ser uti-
lizadas, como Potencial de Rydberg Generalizado de quinta ordem ou Potencial de
Pirani> Existem "botdes'para a insercao dos arquivos de energias a serem ajustados
(arquivo texto, com duas colunas, uma para a distancia e outra para as energias).
No caso de um sistema do tipo As — Bs, existem seis possibilidades de ajustes,
correspondente a cada uma das LCs (figura 2.4). Como sdo ajustes nao lineares, é
aconselhavel a escolha de um ponto de partida para o ajuste, esse pode ser realizado
automaticamente pelo c6digo, ou manualmente pelo usudrio, figura 3.3(b). Apds o

término dos ajustes, eles devem ser salvos pelo usuario para utilizagao posterior.
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Figura 3.3 - Aba Regression: (a) Opgoes Disponiveis na Pégina de Fitting, (b) Opcao de
Inserir Palpites Iniciais

Regression

‘Whet patentisl enerzy function do you want £ usein the regression?

Rydberg Potential

upload & file containing the sbinitia points for the H configuration

@ 1would like to make my own initial guess

@ file here

waite an initial guess for the value of a1:(suggestion: 1.85)

uplosd s file contsit

write an initial guess for the valu

Gy D

file

e O e write an inial guess for the value of a3 (suggestion: 0.98)

write an initial guess for the value of aé: (suggestion: -0.277)

5o points for the T configuration

write an initial guess for the value of . ggestion:0.0371)

uplosd s file contsining the abinitia points for the T configuration
waite an initial guess for the value of De-{suggsstion: 52.86)

@ Drag and drop file hera
i file

Browse files.

upload a file contsining the abinitio points for the L eonfigurstion

ind drop file here

- waite an initial guess for the value of Eref.{suggestion: 0.016)

Calculate

(b)

Fonte: autoria prépria.

Os ajustes, todos, sao realizados em cerca de seis segundos. Uma tabela de resul-
tados é mostrada na tela, a qual deve ser salva para uso futuro, e servird de dados
de entrada para o calculo do coeficiente virial. Um botao de download ira salvar
esses dados em um arquivo tipo texto. Vale ressaltar uma limitagao da biblioteca
streamlit, que quando se baixa certas informagoes da plataforma, como a tabela ci-
tada anteriormente, resulta no recarregamento da pagina. Portanto, recomenda-se
baixar a tabela apds verificar todas as informagoes apresentadas. Na figura 3.4 é
apresentado o resultado dos ajustes, utilizando o Potencial de Rydberg, para o sis-
tema Hs - -+ Fg, e além dos ajustes, também, é apresentado o RMS, erro quadratico

médio, com isso o usuario pode avaliar a qualidade do ajuste.
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Figura 3.4 - Tabelas Geradas a Partir da Regressao

Final table

31251 0.0213

31564 0.0343

-0.0005 06205 02331 6 -0.039
L7072 12642 -0.3%66 0.0519 32436 0.0212
04875 0.350 -0.0001 32178 346 -0.05

04925 0 -0.0459 . B 3.9181

Press to Download your adjusted parameters
0BS: this is the input file you need to use virialis

0B5: downloading this file will reload the whole page!

Information table

L

config al
1.645800430E745768 -2.07TTELGG820TE ¥ 3720 0.50T120815304 1881
1.63 -1.938043B05240
2A4T544B8008132154  -0.000544 7T 271967  0.62 2 0.23311597913491228
16423580 LTOT1B0TRT2307544 12641561 BE 0.320653840656801 26
2.5804T33T0OTIEER -0.233811061013 zl 0.48T48102544T72082

-0.30761754315848316 4924093 7501411793

Press to Download your information file

0BS: this file contains the input information of virialis, as well as information to help you remember what

each value means

onte: autoria propria.

Uma tabela similar é criada de forma que ao baixa-la, tais informacoes nao serao
perdidas. Por fim, temos o grafico das superficies de energia potencial, feito com a
biblioteca plotly. Nele, observa-se os pontos ab initio de todos os arquivos de entrada,
LCs, assim como o ajuste de cada um deles, e os pontos gerados a partir do ponto
de partida dos ajustes. E possivel salvar este grafico (sem recarregar a pagina), e

navegar por ele, habilitando e desabilitando a exibicao de cada curva apresentada.
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Figura 3.5 - Gréafico de Energias em fun¢do da distdncia entre os centros de massa do
sistema Ho—F9, para as seis LCs.

0BS: this file contains the input information of virialis, as well as information to help you remember what

each value means

0BS: downloading this file will reload the whole page!

Graph of Simple Energies per Distance

H points

H regression
X points

X regression
Z points

Z regression
Ta points

Ta regression

initial guess

Fonte: autoria prépria.

Apés salvar o arquivo gerado e apresentado como tabela final, o usuario pode seguir

a dinamica representada na figura 3.2, e utilizar outra aba para claculos posteriores.
3.1.2 ABA: Moléculas poliatomicas A, — Bs

Nesta aba, o usuario calcula o segundo segundo coeficiente virial para moléculas
poliatémicas do tipo Ay — B,, utilizando o arquivo gerado na aba Regression. O
usuario, também, a possibilidade de utilizar um ajuste realizado por outro software,
contanto que a formatagao esteja de acordo com o exemplo disponivel para download

no Viridlis.

De posse dessas informagoes, o usuario deverd informar o tipo de potencial utilizado,
Rydberg ou Pirani, a faixa e passo de temperatura para o calculo. Passos menores
na temperatura, resultarda em uma maior quantidade de coeficientes calculados, e

maior tempo de cédlculos. A ultima informacao necesséria, é definir os monoémeros
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utilizados, para que o codigo possa calcular a referencia do coeficiente virial, equagao
de estado de mistura. No exemplo apresentado na figura 3.6 utilizou-se os monémeros
H2 (§ FQ.

Figura 3.6 - Opgoes Disponiveis na Pagina de Calculo do Virial para As--- Bo

Second Virial Coefficient Calculator
for A2B2 Molecule

upload a file

@ Drag and drop file here
im ile

Browse files

What potential energy do you want to uze?
Rydberg Potential
What iz the Temperature step that you want to uze?
50
What gas structure are you studying?
A2B2
The ealeulus will be made using Rydberg Potential on a gas of structure A2B2 using a temperature step of
What iz your first monomer?
H2

What iz your second monomer?

F2

Calculate

onte: autoria propria.
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Figura 3.7 - Tabela de Dados Carregada, e Calculos de B(T) sendo realizados para a mo-
lécula HQ s F2

DataFrame

a2 13 34 a5,

1.6498 -2.0778 n 0.5871 0.0794 7.0804
1.6351 -1.638 6. -0.5844  0.0818 6.6615
24754 -0.0005 0.6205 0.2331 0.0001 6.9185
-1.7072  1.2642 -0.3€ 0.0519  8.6378

0.4875 -0.0001 13.2178

0.4925 -0.0459 28718 39 0.0032

result of classic virial =

result of final virial =

result of classic virial =

result of final virial =

result of classic virial =

result of final virial =

result of classic virial =

result of final virial =

result of classic virial =

result of final virial =

onte: autoria propria.

Basta aperta o botao Cualculate para iniciar os calculos. Uma tabela contendo as
informagoes do arquivo de entrada sera disposta na tela, e na sequencia as integrais
numéricas ja comegam a ser resolvidas. Como trata-se de cinco integrais de quatro
dimensoes para cada temperatura, é esperado que tais calculos sejam demorados,
entre 5 e 40 minutos, dependendo da complexidade da molécula e da quantidade de
temperaturas selecionada. Conforme eles sao feitos, é possivel ver os resultados na
tela, para cada temperatura calculada, figura 3.7. Ao finalizar a iteragao pelas tem-
peraturas, observa-se uma tabela contendo o valor do segundo coeficiente classico, e

o total, com a soma das corre¢oes quanticas, em funcao da temperatura.

Ao término trés graficos sao gerados, e apresentados na figura 3.8. Nele sao represen-

tados as energias das LCs, (figura 3.8(a)), semelhante ao grafico gerado na pagina de
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Regression, figura 3.5, um grafico contendo os momentos v;x, figura 3.8(b) referen-
tes as equagoes de 2.9 até 2.13, e grafico do segundo coeficiente virial em fun¢do da
temperatura, nele sao apresentados, o virial cldssico, o total e obtido pela equagao
de estado, figura 3.8(c).

Tais graficos podem ser navegados da mesma forma descrita na pagina de Regression.

Por fim, o tempo de calculo é disposto na tela, sinalizando o fim desta rotina.
3.1.3 ABA: Moléculas diatomicas A — B

Caso a molécula estudada seja diatomica, esta aba deve ser utilizada. O processo
de funcionamento ¢é igual ao da segao 3.1.2: envio do arquivo de entrada, selecao da
funcao ajustada, passo de temperaturas, e atomos estudados. Ao apertar o botao
Calculate, os calculos se iniciam. Por tratar-se de estruturas moleculares menos
complexas, o tempo computacional é menor, por volta de 8 minutos. Na finalizagao
dos célculos, uma tabela resume as informagoes obtidas, e apenas dois graficos sao
exibidos: Um da energia em funcao da distdncia interatomica, e um do segundo
coeficiente virial. Novamente, os graficos podem ser manuseados como os anteriores,

e o tempo de calculo indica que terminou-se a rotina.
3.1.4 ABA: About

A pégina about (sobre) ainda estd em desenvolvimento, e contém informagoes da

teoria por tras do calculos realizados no Virialis.
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Figura 3.8 - Resultados para o Hp - -+ Fa: (a) Energia das LCs, (b) valores dos momentos
vijk, (c) Gréfico do Segundo Coeficiente Virial em funcdo da Temperatura.

Graph of Leading Configurations per Distance

Graph of Complex Energies per Distance

—— UM_000
UM_202
— UM_220
uM_022
— M2
uM_224

SrlAlS

Graph of the Second Virial Coefficient B per Temperature T

Bvirial state reference
Bwithoutc2

Fonte: autoria prépria.
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Figura 3.9 - Captura de Tela da Pagina Sobre
About Virialis

Viridlis is a code that calculates the second virial coefficient.

Itis created by undergraduate University of S3o Paulo student Alberto Seleto de Souza, through a CNPq
scholarship program in INPE. The coordenator is Dr. Patricia Regina Pereira Barreto.

How the Code Works

To begin with, it is nice to review the idea behind calculating the Second Virial Coefficient, and where it
comes from. When working with real gases, equations like the Clapeyron equation does not work to
determine the gases' thermodynamics properties. That is why, it is necessary to use the Virial Equation,
such as follows:

PV B(T) O
rr oy, t

Where P is pressure, T" is temperature, R is the gas constant, V, is the molar volume, and
B(T),C(T), D(T) are the second, third, and fourth virial coefficients.

For now and probably forever, | will focus only on the Second Virial Coefficient. It is given by:

N Z?T T w fo's] , . 'L—r P
B(T)= -2 f f sin 8, / sin 6, f (1 — exp (——)) r2drd,df,d¢
' 4 Jo Jo 0 0 kpT

Where V is the potential energy which depends on the coordinates (7, 01, 03, @), kp is the Bolzmann

constant, and IN 4 avogadro's number.
Explain the harmonics expansion part??2?

Now, we need to decide which potential energy function to use. In Virialis, the first option is the Rydberg
Potential:

5 ,. . 1
V(r,y) = —Dpin(y) [1+ (E ai(y) (r — ?’-m-in.(’Y))!')] e~ —rmnlv)) 4 g ()
i=1

Wherey = (61, 02, ¢), Dmin () is the minimum energy, Tmiy, is the distance at the minimum energy
point, a;(-y) are the polinomial expansion coefficients., & E. () is the reference energy.
onte: autoria pPropria.

3.2 Moléculas Estudadas

Como as moléculas poliatémicas sao mais complexas, escolheu-se testar o cédigo
apenas com o sistema Ay — By, pois um sistema diferente, por exemplo A; — Ay, ou
Ay — BC, apresentariam um potencial ligeiramente diferente, devido ao niimero de

LCs. Essa etapa ainda precisa ser implementada no cédigo.
3.2.1 Sistema H,---F,

A figura 3.8 apresenta os resultados do Hy---Fy. Da figura (a), observa-se que a

configuragao Tj, apresenta o maior poc¢o de potencial e a configuragdo L o menor

22



Figura 3.10 - Resultado do ajuste do Hy--- Fy utilizando: (a) Potencial de Rydberg (b)
Potencial de Pirani.

B8.9678 .105 5.0689

1.6498 16714 0.5871 0.0794 7.0804 3.1251 0. - e
' ' ' 91499 52494 4.8366
1621 -0.5544 0.0818 6.6615

) .8532 079,
00005 0.6205 0.2331 0.0001 69185 d D

-L7072 12642 306 519  8.6378 4,7851

2.5805 -0.2338 0.4875 0359 -0.0001 132178

27614 -03076 0.4925 0.1961 -0.0450 29718

Press to Download your adjusted parameters (b )

Fonte: autoria propria.

pogo. J& na (b), vemos que 0os momentos ggy € Vogo NA0 apresenta um pogo de
potencial, e as energias sdo todas repulsivas. Finalmente, em (c), observa-se que a
curva em azul escuro, vermelho e azul claro estao sobrepostas, indicando a baixa
influéncia das corregoes quanticas nos calculos. A curva laranja é aquela obtida por
meio da equacao virial de estado de mistura (se¢ao 2.4). As figuras 3.10 e ?? mostram

o resultado do ajuste feito com o potencial de Rydberg e de Pirani.

Para esse sistema existe uma divergéncia entre os valores calculados do virial e a
referéncia. Ao longo do intervalo de temperatura, o virial obtido pela SEP apresenta

valores menores que a referéncia de forma constante.

Comparando os valores de R,,;, € D,,;, para os dois tipos de potencial, os valores
sao bem similares, as diferengas aparecem na segunda casa decimal, tanto para a
energia quanto que para a distancia. Os resultados dos ajustes, e calculos do virial

foram apresentados anteriormente, figura 3.8.

Da figura 3.8 e tabelas apresentadas na 3.10, concluimos que a configuracao de
minimo é a T}, pois apresenta a maior energia, em modulo, ao passo que a L é a

mais repulsiva, com a menor energia.
3.2.2 Outros Sistemas

Além do sistema H,--- Fs, outros foram estudados, utilizando o potencial de
Rydberg, bem como o de Pirani. Dentre esses sistemas podemos citar, Fy--- Fo,
Hy---Cly, Hy---Brg, Cly---Cly, Bry---Bry e Hy---Hy, porém nao iremos entrar

em detalhes, pois o objetivo era o desenvolvimento do cédigo.
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Na figura 3.11(a), sdo apresentadas as energias das LCs, onde observa-se a confi-
guracao de minimo, como sendo a X. Na figura 3.11(b) sdo ilustrado os momentos
Vijk, 80 passo que o virial é mostrado na figura 3.11(c) o virial classico (azul claro)
e o virial total (azul escuro) estdo muito préximos, o que dificulta a distingdo entre

eles, e consideravelmente afastado do virial de referéncia.

Na figura 3.12, apresentamos os resultados do sistema Hy--- Cly. Nesse caso a
configuragao de minimo é a Z, e como nos demais casos, a mais repulsiva continua
sendo a L. O termo isotrépico vy, apresentados nas figuras 3.8(b), 3.11(b) e 3.12(b)
podem ser compardos, e nesse caso, o valor para o sistema Hy--- Fy < Hy--- Cly,

similarmente Hy - - - Fo < Fo--- Fs.

A figura 3.13 compara o resultado dos ajustes feito com o potencial de Rydberg e

de Pirani para os sistemas Fy--- Fy e Hy--- Cls.
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Figura 3.11 - Resultados para o Fg--- Fa: (a) Energia das LCs, (b) valores dos momentos
vijk, (c) Gréfico do Segundo Coeficiente Virial em funcao da Temperatura.

Graph of Leading Configurations per Distance

Graph of the Second Virial Coefficient B per Temperature T

—=— B classic
B main
— B virial state referencq

Fonte: autoria propria.



Figura 3.12 - Resultados para o Hy - - - Cla: (a) Energia das LCs, (b) valores dos momentos
vijk, (c) Gréfico do Segundo Coeficiente Virial em funcao da Temperatura.

Graph of Leading Configurations per Distance

Graph of Complex Energies per Distance




Figura 3.13 - Resultado do ajuste do Fy--- Fy utilizando: (a) Potencial de Rydberg (b)
Potencial de Pirani, e para o Hy - - - Cly utilizando: (c) Potencial de Rydberg
(d) Potencial de Pirani
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho, desenvolveu-se o software Viridlis, que por meio de Integracao de
Monte Carlo, resolve integrais para encontrar o valor do segundo coeficiente virial e
suas correcoes quanticas de moléculas poliatémicas do tipo Ay --- By e A---B. Tam-

bém testou-se o coédigo com as moléculas Hy - - - Fy, Fo---Fy, Hy---Cly, Hy - - - Brs.

No que se refere ao ajuste por Rydberg e Pirani, o codigo se mostrou bem eficaz,
pois realiza varios ajustes simultaneamente, com um erro quadratico médio aceitével
quimicamente. Eliminando, assim, a necessidade de fazer os ajustes utilizando outra

forma.

Os resultados obtidos para o segundo coeficiente virial ainda nao esta muito bom,
exceto para o Hy - -+ Cly, que se aproximou mais da referencia. Acredita-se que haja
uma limitacao relacionada ao limite superior da integral que resulta em tal problema,
principalmente no calculo das corre¢oes quanticas. Além de buscar formas de resolver
isto, outra possivel ideia seria buscar pela divergéncia que ocorre nos resultados
quando comparadas com as referéncias, e entender, computacionalmente a causa

disso.

Espera-se renovar este trabalho para o seu quarto ano de pesquisa, onde iremos reali-
zar testes com o codigo para uma maior diversidade de sistemas, considerando as pos-
sibilidades de sistemas do tipo , Ay---BC, AB--- AB e o mais genérico AB---CD,
o que acarretaria a alteragdo do c6digo, para inclusao de novos potenciais. Outros
sistemas de interesse para ser incluido no Viridlis seria o HyO - -+ Ay e HyO --- AB,
lembrando que, para cada tipo de sistema, tem-se um potencial diferente, e o cédigo

devera ser capaz de resolver isso.
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