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Educacao

SOFTWARE FOR SIMULATION OF LUMINESCENCE QUENCHING MECHANISM: THE STERN-VOLMER KINETIC
MODEL. A software that includes both Stochastic and Molecular Dynamics procedures has been developed with the aim of

visualizing the Stern-Volmer kinetic mechanism of dynamic luminescence quenching. The software allows the student to easily

simulate and graphically visualize the molecular collisions, the molecular speed distributions, the luminescence decay curves, and

the Stern—Volmer graphs. The software named “SternVolmer” is written for the FreeBASIC compiler and can be applied to dynamic

systems where luminescent molecules, during their excited state lifetimes, are able to collide with quenching molecules (collisional

quenching). The good agreement found between the simulations and the expected results shows that this software can be used as an

effective teaching aid for the study of luminescence and kinetic decay of excited states.

Keywords: Stochastic procedure; dynamic luminescence quenching mechanism; excited states decay kinetics.

INTRODUCAO

O fendmeno de luminescéncia se refere a emissdo de luz pelas
substancias em temperaturas relativamente baixas, sem a necessidade
de aquecimento. Essa luz emitida € caracteristica da amostra, pois é
dependente da existéncia de estados eletrdnicos caracteristicos das
moléculas que a compdem. Os fendmenos que ocorrem na lumi-
nescéncia podem ser resumidos pelas seguintes etapas cinéticas: '
1. Absor¢do de um féton de luz (hv) pelas moléculas M lumines-

centes, para atingir o estado eletrénico excitado M™: M + hv —

M
2. A molécula no estado excitado, M, pode retornar ao estado

eletronico fundamental por meio de:

2.a) Emissdo radiativa de um féton de luz (hv) pelas moléculas

luminescentes: M*— M + hv, com constante de velocidade

k;
2.b) Processos ndo radiativos: M* — M, com constante de ve-

locidade k,, (as moléculas dissipam a energia por meio de
varios processos: conversao interna, cruzamento intersiste-
ma e relaxagdo vibracional, sem emissdo de luz, até atingir
o estado eletrdonico fundamental);

3. A moléculano estado excitado M" pode também voltar ao estado
eletronico fundamental por meio de processos intermoleculares,
como pela a¢do de moléculas supressoras de luminescéncia, Q.
Neste caso, destacam-se dois processos de supressdo de lumines-
céncia: supressdo estdtica da luminescéncia (Modelo de Perrin)!
e a supressdo dindmica da luminescéncia (Modelo de Stern-
-Volmer).'? No modelo cinético de Stern-Volmer, a supressao da
luminescéncia depende da colisdo mutua entre a molécula excita-
da M e a espécie supressora Q, M+ Q — M + Q, com constante
de velocidade de supress@o bimolecular k. Observam-se dois
efeitos da supressdo de luminescéncia: a redugdo da intensidade
de emissdo luminescente /, em relacdo a intensidade /; observada
na auséncia de supressor (Equacdo 1), e a redugio do tempo de
vida T do estado eletronicamente excitado M", relativamente ao
tempo de vida observado na auséncia de supressor, T, (Equagio 2):

*e-mail: jbmnovo@ufpr.br

(/D =1+ k7, [0] (D
(T/V) =1 +kT,[0] 2)

onde o produto kT, € conhecido como constante de Stern-Volmer,

K12

A Equacio 1 se aplica a condigdes foto-estaciondrias (medidas
de intensidades, obtidas de espectros de emissdo de luminescéncia
convencionais), enquanto que a Equagao 2 requer resolugio temporal
(medidas de tempos de vida de estados excitados, obtidas de curvas
de decaimento de luminescéncia). Ambas, porém, evidenciam uma
relacdo linear entre (//) ou (T,/T) com a concentragio de supressor,
[Q]. O coeficiente angular fornece Kj, e, a partir desse parametro,
pode-se determinar k; (pois T, € conhecido).

O mecanismo de supressido de luminescéncia de Stern-Volmer
tem destacada importancia em fotofisica e fotoquimica, na elucidacio
de mecanismos de luminescéncia, e também em quimica analitica,
na determinagio quantitativa de substincias.** Sendo assim, é um
mecanismo importante a ser abordado no ensino de espectroscopia
de luminescéncia e de cinética de estados excitados, contetidos de
disciplinas que fazem parte da grade curricular de cursos de Quimica.

Para fins didéticos, recentemente utilizamos procedimentos
Estocasticos (EST) no desenvolvimento de dois softwares: (1)
“CinEstEx”,’ para simular mecanismos de emissio de luminescéncia
e de cinética de estados excitados; mas que também pode ser utilizado
para a simulagdo de mecanismos complexos envolvendo cinética de
primeira ordem de reagdes quimicas; (2) “Perrin”,® para simulagio da
supressao estdtica da luminescéncia (modelo de Perrin). Nesse mo-
delo, moléculas M" séio suprimidas sempre que houver uma molécula
Q dentro de uma esfera de volume V, centrada em M.

Outros trabalhos com fins didaticos utilizando-se o Método Monte
Carlo (que envolve o uso de nimeros aleatdrios e de estatistica de
probabilidade no tratamento do sistema de interesse’) também podem
ser encontrados na literatura recente, para a simulac@o de equilibrio
quimico com o emprego da urna de Ehrenfast® e na resolucdo de
equacdo de Schrodinger.’

Neste trabalho, apresentamos o software “SternVolmer” para
demonstrar processos de supressdo dinamica da luminescéncia (su-
pressao colisional). Para a simulac@o deste mecanismo, foi necessdria
autilizagdo de procedimentos (rotinas) de Dindmica Molecular (DM)
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e, também, procedimentos Estocdsticos (EST). Os procedimentos DM
foram utilizados para a simulagdo dos movimentos de moléculas ga-
sosas ou liquidas, governadas pelas leis de Newton. Os procedimentos
EST foram utilizados na implementa¢do do mecanismo cinético de
Stern-Volmer propriamente dito: a etapa cinética seguida por cada
molécula luminescente (ou seja, se ela tem ou nao sua luminescéncia
suprimida) € escolhida por meio de sorteios. Para a simulacdo DM,
foi desenvolvido o programa denominado “DinMol”, que inclui uma
rotina de dominio publico,'° para realizar os cdlculos de dinAmica
molecular com esferas rigidas. Foram adicionados a “DinMol” proce-
dimentos para animagao grifica das movimentagdes moleculares e de
gréfico da distribui¢do de velocidades das moléculas, ndo existentes
no programa de dominio publico. A excecdio dessa rotina de domi-
nio publico inserida em “DinMol”, todos os outros procedimentos
(a saber: de apresentacdes gréficas das colisdes moleculares, da
distribui¢ao de velocidades moleculares, das curvas de decaimento
de luminescéncia, dos graficos Stern-Volmer e incluindo também
a simulagdo EST da cinética Stern-Volmer) foram originalmente
desenvolvidos pelos autores do presente artigo. Os dois softwares,
“SternVolmer” e “DinMol”, estdo disponiveis para uso e “download”
da internet.!" O fato de se ter um cédigo fonte aberto, permite que
o professor possa utilizar a programacio de computadores como
incentivo a compreensio de fendmenos fisicos e quimicos, como ¢
objetivo da disciplina de Topicos Especiais “Desenvolvimento de
Softwares em Quimica”, ministrada no Departamento de Quimica da
UFPR. Finalmente, utilizou-se o compilador gratuito “open-source”
FreeBASIC."

METODOS
O software “‘SternVolmer’

O objetivo principal deste software € realizar simula¢des mo-
leculares para se comprovar que, moléculas moéveis, regidas pelas
leis de movimento de Newton e por etapas cinéticas de desexcita¢ao
(com probabilidade k,+k,,) e de supressdo de luminescéncia (k,), se
comportam conforme predito pela equagio de Stern-Volmer, ou seja,
apresentam tempos de vida de estado excitado que diminuem com o
aumento da concentracdo de moléculas supressoras. Na simulagao,
as moléculas sdo representadas por circunferéncias de diferentes
cores: as luminescentes excitadas sdo de cor verde, as luminescentes
no estado fundamental sdo de cor cinza e as supressoras sao azuis.
Os fendomenos de desexcitacdo e de supressdo também podem ser
visualizados: Na desexcitagdo, um circulo verde aparece na posi-
¢do da molécula luminescente; ja na supressdo, um circulo cinza
aparece na posicdo da molécula luminescente que tem sua emissiao
suprimida, e um circulo azul na posi¢@o de sua parceira de colisdo
(molécula supressora). No inicio da simulagdo, todas as moléculas
estdo ordenadas: isto € necessario para que ndo ocorra sobreposicio
de moléculas. As velocidades iniciais de todas as moléculas sdo
escolhidas pelo usudrio e sdo iguais em mddulo, mas com dire¢des
aleatdrias, para fazer com que as moléculas se dispersem por todo
sistema (cela cibica na simulag@o 3D, ou cela quadrada na simulagao
2D). Para se obter uma curva de decaimento valida, deve-se esperar
primeiramente que todas as moléculas se distribuam homogeneamente
no sistema, e isto ¢ efetuado mais rapidamente por meio da tela de
texto (tecla “t”). Somente ap6s esta homogenizacdo, o modo “rando-
mizador” pode ser desligado (tecla “r”’) para se terminar a obtencio
da curva de decaimento. Um ponto € entdo gerado e mostrado no
grifico Stern-Volmer. A simulacdo (experimento) € repetida, com
uma concentragdo maior de moléculas supressoras, para obtengao
de uma nova curva de decaimento e de mais um ponto no grafico
Stern-Volmer. Ao final do nimero de experimentos escolhido pelo
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usudrio, o grafico Stern-Volmer e os resultados quantitativos finais
sdo mostrados. No inicio do experimento ndo existem moléculas no
estado fundamental porque a existéncia destas moléculas somente
acarretaria num maior consumo de memdria e de processamento do
computador, pois a colisdo de moléculas excitadas com moléculas
no estado fundamental ndo acarreta mudancgas na concentragdo de
moléculas excitadas. As curvas de decaimento continuariam a ser
exponenciais, como se pode visualizar nos graficos obtidos.

Para fins diddticos, apresentamos a seguir algumas caracteristicas
do software, para permitir que os leitores interessados possam adaptar
o programa as suas necessidades. O programa principal “SternVolmer.
bas” contém a chamada ao procedimento “simulacaoControle”, que
é responsavel pelas chamadas aos procedimentos DM e também de
desexcitacdo e de supressdo de luminescéncia. Estes dois dltimos
processos EST (desexcitacio e supressdo) sdo definidos por meio
de sorteios. Resumidamente, o que ocorre neste procedimento €
descrito a seguir:

Inicialmente, o procedimento “simulacaoControle” atribui as
configuracdes iniciais (posi¢des e velocidades) para um conjunto de
moléculas luminescentes M e supressoras Q e, em seguida, o pro-
cedimento “calculaUmaColisao” da DM é chamado para simular
as movimentagdes moleculares e determinar quais moléculas estio
colidindo e o respectivo tempo dessas colisdes. Apés isso, o procedi-
mento EST “cineticaSternVolmer” é chamado para definir, por meio
de sorteio, o que ocorre com o par de moléculas excitada e supressora
que colide: se havera supressdo ou ndo da luminescéncia, de acordo
com o mecanismo cinético de Stern-Volmer (M*+ Q — M + Q). Apés
isso, outro procedimento EST denominado “desexcitacaoSorteio”
também € chamado para verificar se haverd desexcitacio de alguma
molécula luminescente excitada, com probabilidade proporcional a
k+k,. E evidente, portanto, que a concentragdo de moléculas lumi-
nescentes no estado excitado, /M *], depende dessas simulagdes EST.

O fluxograma do procedimento “simulacaoControle”, pode ser
descrito pela execucdo seqiiencial das seguintes a¢des, na ordem:

1. Procedimento “entradaDados”: responsdvel pela entrada de
dados para as simulagdes. Detalhes dos parametros de entrada
deste procedimento serdo explicados mais adiante;

2. Procedimento “inicializaMoleculas”: Estabelece a configuracio
inicial de todas moléculas M e Q. Inicialmente, os vetores posi¢ao
das moléculas sdo ordenados e os vetores velocidades t€ém todos
a mesma magnitude inicial (definida pelo usudrio na entrada
de dados), mas com dire¢des e sentidos aleatérios (no inicio da
simula¢@o, antes da primeira colisdo ocorrer).

3. Lago (ou “loop”) de controle, envolvendo chamada aos procedi-
mentos 3.1 a 3.4:

3.1. Procedimento “calculaUmaColisao’: realiza o clculo dos
tempos de colisdo e determina as moléculas (luminescentes
e/ou supressoras) que estdo colidindo neste tempo (este
procedimento faz parte da biblioteca DM, lib-dinmol.bas).
Estes cdlculos sdo realizados considerando as moléculas
como esferas rigidas'® e o sistema consiste numa caixa
(bidimensional ou tridimensional) de lados unitérios.
Quando a molécula sai de um lado da caixa, sua posi¢ao
¢é redefinida como entrando pelo lado oposto, garantindo
sempre um nimero constante de moléculas (definido pelo
usudrio) dentro da caixa.'® '3

3.2. Procedimento “cineticaSternVolmer”: contém o mecanismo
Stern-Volmer (EST) que € responsdvel pela andlise e sorteio,
anivel molecular, do que ocorre com o par de moléculas que
colide, ou seja, da cinética de estado excitado, propriamente
dita. Somente ocorrera supressdo da luminescéncia se uma
molécula for luminescente excitada e a outra for supressora
e, ainda, se o nimero aleatdrio gerado no sorteio for menor
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ou igual a Probabilidade de Supressdo de Luminescéncia
(PSL) definida pelo usudrio na entrada de dados (varidvel
“ProbQuenching” dentro do programa). Outras colisdes,
além destas, ndo causam supressao de luminescéncia e ndo
alteram, portanto, a concentracio de moléculas luminescen-
tes excitadas, [M"].

3.3. Procedimento “desexcitacaoSorteio”: realiza o sorteio do
decaimento do estado excitado, independentemente das
moléculas que estdo colidindo. Esta Probabilidade de De-
sexcita¢do (ProbDEXC no programa, com valor escolhido
pelo usudrio na entrada de dados) € proporcional a k = 1/t

=k, +k,,, ouseja, envolve os processos de emissdo radiativa

e ndo radiativa, citados na introducéo do artigo.

3.4. Procedimentos para o controle do tipo de grafico mostrado
na tela do computador: dos movimentos e colisdes molecu-
lares, da distribuicao de velocidades moleculares e da curva
de decaimento de luminescéncia;

4. Procedimento “saidaDados”: responséavel pelos cdlculos das

constantes de Stern-Volmer (Kj,) e de supressao bimolecular (),
e também pela gravagdo de arquivos Stern-Volmer. O usudrio
pode mudar o nome dos arquivos que sio gerados pelo software;
entretanto, deve-se sempre manter o prefixo intacto: “CFG” para
arquivo de configuragdes das moléculas, “DEC” para arquivos de
curvas de decaimento de estado eletronico excitado, “SV” para o
arquivo do grafico Stern-Volmer e “RES” para arquivos de resul-
tados de cdlculos. Esses arquivos sdo gravados em modo texto e
podem ser importados por softwares de edi¢do de graficos mais
elaborados. Como serd visto mais adiante, a extracdo de dados
desses arquivos pode ser ttil como atividade complementar aos
alunos, para se elaborar outras simulagdes além das existentes
no software.

Outros procedimentos e bibliotecas importantes no software séo:
Procedimento “visualizarDados” : permite recuperar dados anterior-
mente gravados, visualizar o grafico contendo todas as curvas de de-
caimento geradas na simula¢@o e também o grafico final Stern-Volmer,
mostrando ainda os dados finais da regressao e da cinética. Isto € muito
util, pois permite a revisdo e discussdo dos resultados durante a aula.
Biblioteca “lib-dinmol.bas”: tratamento da DM segundo as leis da
mecanica de Newton, contendo o procedimento calculaUmaColisao
mencionado anteriormente. Biblioteca “lib-dinmol-graficos.bas”:
inclui os graficos das movimentagdes moleculares e da distribui¢ao
de velocidades moleculares. Biblioteca “lib-sternvolmer-graficos.
bas”: apresenta a biblioteca grafica correspondente para graficos
Stern-Volmer.

PARTE EXPERIMENTAL

As simulagdes de mecanismo Stern- Volmer podem ser conduzidas
tanto em uma configuragdo bidimensional (2D) como tridimensional
(3D), para a caixa contendo as moléculas. Sao apresentadas, a seguir,
trés simulagdes tridimensionais:

Simulacdo 1) Grafico Stern-Volmer sob “condi¢oes padrao”

Nesta simulagdo 3D, o procedimento “inicializaMoleculas”
atribui valores ndo-nulos as componentes dos vetores posi¢do e
velocidade nos eixos X, y (na tela) e z (perpendicular a tela). Os
demais pardmetros de entrada da simulagdo (procedimento “entra-
daDados”) foram:

- Niumero de pontos no grafico Stern-Volmer (nimero de experi-

mentos, expSVmax)= 5
- Numero de moléculas luminescentes (NL) = 300
- Nidmero maximo de moléculas supressoras (NQmax) = 75
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- Probabilidade de desexcitacdo (DEXC) = 10%
- Probabilidade de supressdo de luminescéncia (PSL) = 100%
- Densidade reduzida (D) = 0,017
- Velocidade inicial das moléculas (Vp) = 0,01

Nesta simulag@o, foram gerados 5 pontos no grafico Stern-Volmer
(5 experimentos, com aquisi¢do de um total de 5 curvas de decaimen-
to). Estes experimentos correspondem as concentragdes de moléculas
supressoras [Q] = Ng/V = Ng/l = Ng = 0, 18, 36, 54 e 72, para os
pontos 1 a 5 respectivamente, do grafico Stern-Volmer.

Simulacéo 2) Efeito da velocidade das moléculas

Esta simulag@o 3D foi realizada sob as mesmas “condigdes pa-
drdo” anteriores, obtendo-se um grafico Stern-Volmer para cada uma
das 5 diferentes velocidades iniciais das moléculas, Vp: 0,01; 0,02;
0,03; 0,04 e 0,05 (correspondentes a multiplos Vp, 2Vp, 3Vp,4Vpe
5Vp das velocidades sob condi¢@o “padrdo”, simulagado 1). Portanto,
nesta simulagdo foram obtidas 25 curvas de decaimento, ou seja, 5
curvas para cada velocidade molecular ou grafico Stern-Volmer.

Simulacio 3) Efeito da densidade reduzida do sistema (caixa
com moléculas)

A densidade reduzida D pode ser calculada pela férmula
D =NL.6%/V, onde V € o volume (unitdrio) da caixa e ¢ (“sigma”) é
o didmetro molecular, que corresponde as distancias entre os centros
de duas moléculas (esferas) que estdo colidindo.!*'® Esta simulagido
tridimensional foi realizada sob as mesmas “condi¢des padrao” da
simulagdo 1, obtendo-se um gréfico Stern-Volmer para cada uma das
5 diferentes densidades reduzidas do sistema, D: 0,017; 0,034; 0,051;
0,068 e 0,085 (correspondentes a multiplos D; 2D; 3D; 4D e 5D das
densidades sob “condi¢do padrdo”, simulag¢do 1). Portanto, nesta
simula¢@o foram obtidas 25 curvas de decaimento, ou seja, 5 curvas
para cada densidade reduzida ou gréfico Stern-Volmer.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Equacao de Stern-Volmer

Para fins didéticos, a Equagdo 2 pode ser deduzida*'* a partir
das etapas cinéticas citadas anteriormente. Na auséncia de molécu-
las supressoras Q, apenas os processos de emissdo radiativa e niao
radiativa estdo presentes (o processo de absor¢do € admitido como
sendo realizado por fonte de excitagdo laser pulsado, muito rapido)
e, assim, a lei de velocidade diferencial € descrita por:

diM’ .
A (b +k, )M )

cuja integragdo resulta em:

[M"]=[M",.exp[- (k, + &, )1]

onde o tempo de vida de estado excitado T,, na auséncia de supressor,
¢é dado por:

1

T,=—
kl" +k}1?‘

Na presenca de moléculas supressoras Q, a lei de velocidade
diferencial € descrita por:

d[TAf*] =—(k, +k, +k,[01)[M"]

cuja integragdo ([Q] € constante durante a obten¢do da curva de
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decaimento de estado excitado) resulta em:
M 1=[M"y.expi— (k, +k, +k,[01) i}

onde o tempo de vida de estado excitado T, na presenga de supressor,
¢é dado por:

1
T=——-—"7"—
k., +k, +k,[0]

Pode-se entdo calcular a razao 1,/1:

T
L=k (0]

que € a equacdo de Stern-Volmer (Equacio 2). De acordo com esta
equacdo, o gréfico T,/ vs.[Q] € linear, com coeficiente linear igual
a 1 e, por meio da andlise do coeficiente angular, o valor de k, pode
ser obtido. Este € conhecido como gréfico de Stern-Volmer.

O calculo diferencial € muitas vezes inacessivel principalmente
para alunos dos primeiros periodos letivos, o que dificulta um pouco
o entendimento das equagdes cinéticas acima. Entretanto, deve-se dei-
xar claro que a simulac@io EST ndo necessita de conhecimento prévio
e /ou resolucio destas equagdes. Seus procedimentos estdo baseados
em sorteios e, sendo assim, ¢ um método extremamente simples e ttil
para a simulag@o de sistemas de grande complexidade. Os leitores
podem comprovar isto pelo programa fonte disponibilizado.!!

Simulacéo 1) Grafico Stern-Volmer sob “condicoes padrao”

Na Figura 1 estd o gréfico das curvas de decaimento obtidas nesta
simulac@o. Observa-se a diminui¢do do tempo de decaimento das
curvas (ou tempo de vida de estado excitado, T) com o aumento da
concentragdo do supressor, /Q]. Este comportamento € esperado para
este mecanismo Stern-Volmer, e contrasta com o modelo de Perrin'®
(supressdo estdtica da luminescéncia), onde o tempo de decaimento
das curvas permanece inalterado.
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Figura 1. Grdficos das curvas de decaimento de estado excitado M* das
moléculas luminescentes em fung¢do do tempo, em diferentes concentragoes
de moléculas supressoras, [Q], para a simulagdo tridimensional “padrdo”
(simulagdo 1). O volume do sistema é unitdrio e, portanto, a concentragdo
de M* é igual ao niimero de moléculas luminescentes no estado excitado e a
concentragdo de Q € o niimero de moléculas supressoras. A escala de tempo
(u.a.) se refere aos tempos de colisoes moleculares

Na Figura 2 estd o grafico Stern-Volmer para esta simulagdo
“padrao”. O resultado da regressdo linear neste grafico forneceu
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coeficiente angular K, = kT, = 0,06591 e coeficiente linear igual
a 1,079. Estas simulagdes forneceram 1,=1332 e kq=4,948 x 107,
Pode-se notar a boa linearidade do gréfico, pelo valor do coeficiente
de correlacdo igual a 0,9976.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
[Q

Figura 2. Grdfico Stern-Volmer para a simulagdo tridimensional “padrdo”
(simulagdo 1). T, € o tempo de vida de estado eletrénico excitado das moléculas
luminescentes, na auséncia de moléculas supressoras Q. A reta foi tracada pela
regressdo linear considerando todos os 5 pontos. Maiores detalhes no texto

Simulagdo 2) Efeito da velocidade inicial das moléculas, Vp

Na Figura 3 estd o grafico construido para esta simulagio. Este
gréafico ndo faz parte do software original, podendo ser solicitado
como atividade complementar aos alunos. Sua construcéo pode ser
efetuada a partir dos tempos de vida de estado excitado contidos nos
arquivos “SV”. Neste grafico estdo presentes os tempos de vida de
estado excitado T, obtidos das curvas de decaimento, em funcdo da
velocidade das moléculas no inicio da simulagdo, Vp, e da concen-
tracdo de moléculas supressoras, [Q]. Duas informagdes importantes
estdo contidas neste grafico:

1. Parauma determinada velocidade molecular Vp (vertical no gra-
fico), o tempo de vida de estado excitado diminui com o aumento
da concentracdo de moléculas supressoras, fato ja observado na
simulag@o 1 sob condigdes padrdo. Isto ocorre para velocidades
moleculares altas ou baixas, e pode ser explicado pelo aumento
da frequéncia de colisdo entre moléculas luminescentes e supres-
soras, conforme ocorre o aumento da concentragao das moléculas
Supressoras;

2. Parauma determinada concentracio de moléculas supressoras Q
(linhas continuas do grafico), o tempo de vida de estado excitado
diminui com o aumento da velocidade das moléculas. Isto também
pode ser explicado pelo aumento da freqiiéncia de colisdes entre
moléculas luminescentes e supressoras, que aumenta a frequ-
éncia com que as moléculas luminescentes retornam ao estado
fundamental e, consequentemente, diminuindo o tempo de vida
do estado excitado.

Simulacio 3) Efeito da densidade reduzida, D

Na Figura 4 estd o grafico construido para esta simulacdo. Este
grafico também ndo faz parte do software original, podendo ser
solicitado como atividade complementar aos alunos. Neste grafico
estdo presentes os tempos de vida de estado excitado T, obtidos das
curvas de decaimento, em funcdo da densidade reduzida, D, e da
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Figura 3. Efeito da velocidade molecular inicial Vp e da concentragdo de
moléculas supressoras, [Q], sobre os tempos de vida de estado excitado T
das moléculas luminescentes (simulagdo 2). O volume do sistema € unitdrio
e, portanto, a concentra¢do de Q é o niimero de moléculas supressoras

concentracdo de moléculas supressoras, [Q]. Pode-se notar a seme-

lhanga com o gréfico da Figura 3:

1. Parauma determinada densidade reduzida D (vertical no grafico),
o tempo de vida de estado excitado diminui com o aumento da
concentracéo de moléculas supressoras. Este efeito tem a mesma
explicagdo dada anteriormente para a simulagdo 2, ou seja, pelo
aumento da frequéncia de colisdo entre moléculas luminescentes
e supressoras, conforme ocorre o aumento da concentracao das
moléculas supressoras;

2. Parauma determinada concentragdo de moléculas supressoras Q
(linhas continuas do grifico), o tempo de vida de estado excitado
(1) diminui com o aumento da densidade reduzida do sistema (D).
De acordo com a defini¢do de D mencionada na parte experimen-
tal, um aumento nessa densidade significa, em tltima andlise, um
aumento no didmetro molecular. Deste modo, a diminuigdo de
T com o aumento de D pode ser explicada pela diminuicio do
caminho livre médio entre as moléculas, acarretando um aumento
na probabilidade de colisdes e, portanto, na desativagdo da lumi-
nescéncia. Este procedimento € equivalente a manter o didmetro
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Figura 4. Efeito da densidade reduzida, D, e da concentragdo de moléculas
supressoras, [Q], sobre os tempos de vida de estado excitado T das moléculas
luminescentes (simulagdo 3). O volume do sistema é unitdrio e, portanto, a
concentragdo de Q € o niimero de moléculas supressoras
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molecular constante e alterar as dimensdes da caixa resultando
em volumes diferentes para esta, ou seja, diferentes densidades. '

CONSIDERACOES FINAIS

As unidades utilizadas em todas as simulagdes sdo arbitrarias:
as distancias correspondem a fragdes do tamanho da cela, que tem
lados unitdrios (u.a.), enquanto que os tempos correspondem a tempos
de colisdes moleculares (maiores detalhes na Referéncia'®). Deste
modo, T,e [Q] podem ser escalonadas para se adequarem aos valores
empiricos de sistemas reais.

A cinética de Stern-Volmer apresentada neste artigo trata da su-
pressdo por meio de colisdes e, portanto, ndo se aplica a processos de
transferéncia de energia de longo alcance. Neste caso, as desativagdes
dos estados excitados M” poderiam ocorrer também nos intervalos
entre as colisdes.

Existe uma limita¢@o nas simulacdes feitas com este software: o
menor intervalo de tempo que o procedimento DM consegue calcular
¢é aquele intervalo entre duas colisdes consecutivas. Portanto, eventos
rapidos, da ordem de grandeza do tempo médio de colisdes molecu-
lares, ndo podem ser simulados, com precisdo, com este software.
Assim, consegue-se simular o comportamento cinético Stern-Volmer
de moléculas de possuem T,>> tempo médio de colisdes moleculares,
ou seja, probabilidades de desexcitagio DEXC (que € proporcional
a k= I/, =k, + k,) relativamente baixas. Uma soluc@o para esse
problema seria a modificacdo dos procedimentos internos da biblio-
teca DM, de forma a introduzir tempos intermedidrios a das colisdes
moleculares. Entretanto, isto ndo foi efetuado no presente artigo, para
ndo descaracterizar a biblioteca DM da literatura. Além disso, deve-se
enfatizar que, mesmo no caso de se alterar esta biblioteca DM, ainda
existiria um incremento de tempo limite a ser considerado no célculo,
ou seja, esta limitacdo sempre estaria presente. Como conseqiiéncia
da existéncia de processos extremamente rapidos, pode-se prever que,
apds uma excitagcdo molecular por laser pulsado de curta duracdo, a
emissao luminescente ocorreria com todas as moléculas praticamente
imdveis (pois o tempo de vida do estado excitado destas moléculas
seria extremamente curto). Neste caso, os modelos de supressdo
estatica de Perrin'® ou de transferéncia de energia a longa distincia
poderiam ser validos.

Um esclarecimento sobre os procedimentos DM e EST utilizados
neste software: a simulagdo dos movimentos e colisdes moleculares
é realizada exclusivamente por meio de procedimentos DM. A cons-
trugdo dos gréficos Stern-Volmer (Figura 2) depende da obtencio
do tempo de vida de estado excitado (t) das curvas de decaimento
da luminescéncia (ou curvas de decaimento de estados excitados,
Figura 1). O eixo x, nestas curvas, € o tempo de colisdo molecular,
que € calculado por meio dos procedimentos DM. Jd o eixo y, € a
concentracdo de moléculas luminescentes no estado excitado, [M"],
que depende tanto da freqiiéncia de colisdes entre moléculas (depende
da simulagdo DM), quanto dos sorteios relativos as etapas cinéticas
do mecanismo Stern-Volmer (depende da simulag¢do EST). Portanto,
neste software, os dois procedimentos, DM e EST, agem em conjunto
para a simulagdo do mecanismo de Stern-Volmer, ou seja, a unido
das duas simulagoes permite que se obtenham os dados cinéticos
Stern-Volmer.

As simulagdes efetuadas neste artigo demonstram que o software
desenvolvido estd funcionando adequadamente e que pode ser utili-
zado como recurso diddtico em aulas de ensino de luminescéncia e
de cinética de estados eletrdnicos excitados. Além disso, a simulag¢do
para a visualizagdo do grafico Stern-Volmer € rdpida (15 minutos
de duracdo aproximadamente) e pode ser perfeitamente aplicada
durante o periodo de uma aula. O software traz muitos graficos, que
permitem que o professor discuta detalhes com os alunos: No grafico
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de distribuicdo de velocidades moleculares, deve-se observar que, no
inicio da simulacdo, as velocidades sdo todas iguais em médulo, mas,
ap0ds um certo nimero de colisdes, as moléculas tém suas velocidades
aumentadas ou diminuidas, dependendo de como ocorre a colisdo
entre elas (principio da conservagdo do momento linear), acarretando
na bem conhecida distribuicdo de Maxwell. Nos graficos das curvas
de decaimento de estado excitado, deve-se atentar para os formatos
exponenciais das curvas (cinética de 1* ordem) e também aos seus
diferentes comportamentos nos mecanismos de supressdo estdtico
(de Perrin)'¢ e o dindmico, de Stern-Volmer: no primeiro, as curvas
de decaimento de estado eletronico excitado exibem o mesmo tempo
de vida (), enquanto que no de Stern-Volmer ocorre uma diminui¢do
em T a medida que [Q] aumenta.
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