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" A medida do tempo de meia vida de um determinado
nivel excitado é bastante 1itil para o estudo dos mecanismos
de transferéncia de energia. Esses mecanismos envolvidos
podem ser radiativos ou nio-radiativos. Entre os mecanis-
mos ndo-radiativos podem-se citar transi¢Ses eletrdnicas
assistidas por multifonons. Com intiito de se estimar proba-
bilidades de transi¢des ndo-radiativas em terras raras, foram
frequentemente registrados e calculados os tempos de meia-
vida () dos seus primeiros niveis excitados'*>

Imhof e Read® em recente e completo artigo de revisdo,
descrevem os principais sistemas utilizados na determinagio
das medidas de tempo de meia vida, com énfase para aque-
les sistemas, nos quais os autores optaram por um arranjo
instrumental relativamente sofisticado®® em fungdo dos
pequenos valores de T que necessitavam em suas medidas.

Na montagem experimental do sistema proposto, foram
elaboradas vdrias modificagGes técnicas com relagdo aos
processos descritos anteriormente®®, com adaptagdo e
construgdo de alguns access6rios e componentes nas ofici-
nas eletronica e mecanica do Departamento, utilizando-se
ainda equipamentos e acessOrios jd existentes e, o que ¢
mais importante, adequando este sistema s necessidades
das medidas de T para os novos compostos estudados.

Um diagrama de bloco simplificado do sistema usado
na determinagdo dos tempos de meia vida é mostrado na
Figura 1. Foram considerados inicialmente, os compostos
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Fig. 1 - Diagrama de bloco utilizado para medida de tempo de meia
vida.

hexacoordenados de temras raras, do tipo {(C 4H9) 4N}3
Eu,Y,,(NCS)g, cujos valores do fator de acoplamento
eletronfonon (Sy) do Eu*3 foram calculados a partir das
bandas laterais observadas nos espectros de emissdo ao
redor da transu;ao 5Do -> Fo, em diferentes concentragdes
deste complexo®, Generalizagio do efeito observado de
aumento de S, com a concentragdo é proposta como nova
hipbtese, para parte do processo de ‘‘self-quenching” de
fons de terras raras’. Utilizando-se esse sistema foram
registrados 0s tempos de meia vida dos niveis excitados
®D, ¢ °D, do fon Eu*? no composto puro {C,H;) N},
Eu(NCS)s, a diferentes temperaturas. Resultados prev1a-
mente selecionados s3o apresentados nas Figuras 1 e 2 com
os T de 2,2 ms para o nivel lSDO a300Ke 625us ara o
nivel 5D1 a 10 K, a partir das transi¢Ses Do + 'Fy, €
5D 7F1 respectivamente. Célculos das probabilidades
de transi¢des ndo-radiativos obtidos a partir desses resulta-
dos preliminares, foram satisfatérios®.

Um dos requisitos basicos para a obtengdo do tempo de
meia vida de um nivel excitado, é que o pulso com que a
amostra estd sendo excitada tenha uma durago muito
menor que o tempo que serd determinado experimental-
mente.

Para estes casos o ideal seria que a forma do pulso a ser
usado fosse uma fungdo delta, deve-se portanto, escolher
uma fonte de excitagdo que tenha uma largura de linha a
menor possivel.
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Na montagem do sistema como mostra a Figura 1,
temos dois “lasers” como fontes de irradiagio de luz mono-
cromdtica. O primeiro é um laser de Argonio Mod. CR-2
do tipo C.W.. O feixe de luz continua do laser é intercep-
tado por um “chopper”, que esté, por sua vez, acoplado a
um motor sincrono, criando-se assim uma fonte de ampli-
tude modulada. Na montagem do ‘“‘chopper”, foi assegurada
uma taxa uniforme de pulsos, ou seja, os sinais estavam
sincronizados em virtude da utilizagio do motor tipo sin-
crono. No sistema proposto, conseguiu-s¢ uma taxa de
repeti¢do variando de 4 a 30 ms e com largura de pulso
de =~ 0,1 ms.

Levando-se em conta que o tempo de meia vida do nivel
excitado lsDo ¢é de 2,2 ms, pode-se considerar, ndo sem uma
certa cautela, essas medidas experimentais satisfatOrias.
Isto porque, ests sendo determinado um T que é da ordem
de 20 vezes maior que a largura do pulso utilizado na
experiéncia.
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amostra consiste em ajustar o dedo frio montado num
sistema apropriado (X,y,z). O préximo passo consiste em
selecionar a banda de emissdo desejada, sintonizando o
monocromador em um comprimento de onda adequado.
O espectrofotometro utilizado neste sistema foi o da
Spex, modelo 1402, com trajet6ria 6tica do tipo Czenry-
-Turner, distincia focal de 850 mm e resolugio de 0,1 4
(na regigo do visivel).

A luz espalhada pela amostra é coletada com um conjun-
to de lentes e detetada pela fotomultiplicadora modelo
FW - 130 (ITT), resfriada com nitrogénio liquido a -60°C
com a finalidade de melhorar a relag#o sinal/ruido, reduzin-
do-se 0 ruido de origem térmica. Os pulsos da fotomulti-
plicadora sfo amplificados através de um pré-amplificador,
mod. 1421 da PAR e este sinal é descriminado por um
“sistema P.A.R. — Mod. 1121” e invertido por um ampli-
ficador inversor, descrito na Figura 4. O sinal é entdo
analisado e armazenado por um multicanal. O sistema

Fig. 2 - Tempo de vida do nivel S]:,o na temperatura de 300 K
0=2,2ms pontos tedricos ajustado com a equacdo =1, e'Tp=
= 21265 et/2:2 onde (®) sio pontos tedricos e (A) pontos experi-

mentais.

Entretanto, como para o caso do nivel excitado °D; o
valor de T é de 62,5us, torna-se impossivel de ser determi-
nado experimentalmente com este sistema. Por esta razio
foi utilizado um “laser”” de nitrogénio como fonte de exci-
tacdo pulsada, construido nos laboratérios deste Departa-
mento. As caracterfsticas do “laser” pulsado sdo as seguin-
tes: duragdo do pulso A = 10 ns, a taxa de repeticdo de
aproximadamente 40 pulsos por segundo e poténcia de pico
de v 100 kW.

Parte do sistema bésico mostrado na Figura 1, consiste
em uma cimara de iluminag@o com um conjunto de lentes
que permite a focalizagio simultinea das duas fontes de
excita¢do, na fenda de entrada no monocromador.

Nesta camara, a amostra é colocada em um criostato
{(Mod. Air Product) e excitada com a fonte de radiagdo
monocromitica apropriada para medidas a temperaturas
ajustdveis no intervalo de 10 - 300 K. O alinhamento da
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utilizado € o Analizador Multicanal da Hewlett-Packard,
(HP) mod. 5401 AIB. Finalmente, o sinal gravado na memoé-
ria do multicanal é transferido e registrado com o auxilio
do Registrador Grifico Mod. 5055 A da HP.

A gravagdo do sinal no multicanal é feita pulso a pulso;
para cada pulso da fonte é feita uma contagem do sinal.

Consequentemente, quanto maior for o nimero de conta-
gens menor o erro na medida e, desde que isto ndo € feito
independentemente, um modo de sincronizagdo (“trigger’)
¢ utilizado. O feixe que se origina na fonte de irradiagdo
é dividido em dois, um dos quais excita a amostra, e o outro
¢ desviado pelo espelho e focalizado sobre um foto-diodo
mod. 5082-4220 da HP. Este cria uma d.d.p. em seus
terminais, que alimenta o Amplificador Inversor resultando
um_sinal de suficiente amplitude para disparar o multicanal
(aproximadamente entre 7 e 10V).
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Fig. 3 - Tempo de vida do nivel le na temperatura de 10 K

0=62,5is curva tedrica ajustado com a equacio |1=5826 etl"“'z‘5
e os pontos (+) siio os experimentais.

E importante salientar, que o pulso é entdo analisado, ao
mesmo tempo em que a amostra € excitada.

O circuijto construido especialmente com a finalidade de
disparar o multicanal é mostrado esquematicamente na Fi-
gura 5. Sua fung@o é proporcionar o nivel de tensdo neces-
sdrio para disparar o “trigger” do multicanal e acoplar as
impedincias do foto-diodo e do multicanal; essa a razdo
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Fig. 4 - Esquema do amplificador que faz a ligagiio entre o multice-
nal e o amplificador discriminador.
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pela qual utiliza-se o amplificador inversor e um seguidor
emissor. Este amplificador, possui outras caracteristicas de
acoplar as impedéncias e propiciar a inversdo do sinal,
desde que o multicanal s6 dispara com um determinado
nivel de tensfo. Outro tipo de amplificador, com caracte-
risticas muito especiais, foi também construido; seu esque-
ma ¢ apresentado esquematicamente na Figura 4. Este

(a)
1K
ENT. MW 4 _
v .
° /[A74| Io'_—°SAIDA
5 Vi
_r_———J +
(b)
4 -
ey o] SAiDA
5 V2
ENT. o0— 3+
vy

Fig. 5 - Esquema do amplificador inversor (a) e seguidor emissor (b).
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outro amplificador, além de acoplar o multicanal ao descri-
minador (v. Figura 1), também produz a inversfio do sinal.
Entretanto sua maior importincia consiste em produzir
uma resposta temporal muito rdpida, uma vez que se estd
analisando pulsos de curta duragdo.

E importante destacar, que se faz indispensével a utiliza-
¢do do multicanal para o registro dos dados experimentais,
quando o sinal a ser analisado possuir uma pequena inten-
sidade.

O uso do osciloscépio de memoéria, para estes casos,
implica em um maior erro experimental® | tipicamente da
ordem de "5,

Vale ressaltar, que usando-se o multicanal para este
caso, o erro experimental pode ser estimado em torno de
- 03%. A estimativa se processou do seguinte modo: Na
Figura 2 pode-se observar que o sinal analisado ocupou 40
canais. Cada canal ficou exposto 10 us e o tempo total
foi entdo de 400 us. Consequentemente, a razio entre o
tempo de exposigdo de cada canal e o tempo total nos d4
uma estimativa do erro experimental (= 0,25%).

O sistema experimental foi projetado de modo a se obter
uma parte bésica, comum a outras experiéncias, e uma parte
complementar, compreendendo todos os acessérios eletrd-
nicos necessirios ao processamento do sinal para diferentes
tipos de medidas. Tal montagem apresenta vérias possibili-
dades de extensdo; pode-se por exemplo, introduzir um
acessOrio, tipo “box-car”, que permite um atraso no disparo
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(trigger) de multicanal. Esta modificagio na montagem estd
em desenvolvimento e possibilitard a implantagio de uma
importante técnica denominada de espectroscopia resolvida
no tempo.
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Visando a obtengdo de esquistossomicidas dotados de
melhor atividade, introduziu-se a cadeia lateral b4sica dieti-
laminoetilica em alguns derivados 1-naftilazéicos que foram
ativos em esquistossomose experimental, sintetizados em
trabalhos anteriores. Estes compostos, trés dos quais novos,
foram preparados mediante copulagdo de N-(2-dietilami-
noetil)-1-naftilamina com sais de diazénio de determinadas
sulfas. Submetidos a ensaios biolégicos em esquistossomose
experimental, os produtos obtidos manifestaram atividade.

INTRODUCAO

Em 1963 Elslager e colaboradores™? sintetizaram di-
versos naftilazoderivados, alguns dos quais foram ativos
em esquistossomose experimental. Em geral, os derivados
4{2-dialquilaminoalquilamino)-1-naftilazéicos  apresenta-
ram atividade melhor que os 4-amino-1-naftilazbicos corres-
pondentes?3
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Entre dezenas de p{4-amino-1-naftilazo)benzenossuifo-
namidas sintetizadas™®?, quatro manifestaram ativi-
vidade contra o Schistosoma mansoni®. Elas nfo contém,
todavia, a cadeia lateral bésica.

A fim de obter compostos com atividade esquistosso-
micida maior e methor, no presente trabalho foram sinte-
tizados alguns p-[ 4(2-dietilaminoetilamino)derivados] dos
referidos compostos, mediante copulagio da N<(2-dietila-
minoetil)-1-naftilamina com sais de diazdnio de determina-
das sulfas: sulfametazina, sulfadimetoxina, sulfametoxazol,
sulfadiazina, sulfatiazol e sulfametoxipiridazina.

SINTESE

Os compostos j& descritos na literatura foram sintetiza-
dos pelo método original®. Sio os derivados da sulfadiazina,
sulfatiazol e sulfametoxipiridazina.





