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agua: Aplicacoes para sondas de RMI
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Introducao

A magnetita FesO4 € um éxido de ferro
amplamente utilizados como agentes de contraste
em ressonancia magnética de imagens (RMI) e com
considerdvel interesse em  nanociéncia e
nanotecnologia’. De fato, varias espécies
paramagnéticas podem ser utilizadas como sondas
espectroscopicas para RMI. Nas ultimas décadas, a
RMI tem surgido como a mais poderosa ferramenta
de diagnédstico devido a sua natureza nao invasiva.
Apesar de grande importancia, pouca atengdo é
dada na literatura ao entendimento dos fatores
eletrbnicos e estruturais que governam a constante
de acoplamento e o tempo de relaxagcdo para
sondas de MRI.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é
avaliar os efeitos térmicos nos parametros de RMN
de moléculas de agua na primeira camada de
solvatagao da magnetita.

Resultados e Discussao

Os célculos de dinamica molecular (DM)
foram realizados com a estrutura otimizada da
magnetita (Figura 1) e 300 moléculas de agua por
2,0 ns com o campo de forga FeEOCH no programa
ReaxFF°. As 25 estruturas do sistema, proveniente
a simulacao de DM, estatisticamente
descorrelacionadas foram submetidas aos calculos
de constante de acoplamento no nivel
PBE1PBE/EPR-IIl no Gaussian09. Os calculos de
AIM foram realizados no Programa AIM.

a) b)

Figura 1: Estruturas representativas dos minimos. a) Agua Pura b)
Agua na presenga da magnetita.
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Tabela 1: J(H,H) constantes de acoplamento para as moléculas de
agua na auséncia e na presenca de Fe;O4 calculado no nivel
PBE1PBE/EPR-III.

Nivel de aproximagao J(H,H)

Agua pura Je(PBE1PBE(H20)//PBE1PBE(H20)) -9.9Hz

J ¥ (DM(H.0)//DM(H-0)) -8.36 Hz

J %% (DM(H0)/PCM/DM(H:0)) -8.58 Hz

Experimental -7.34 Hz

Agua com Fe;0, Jo(PBE1PBE(H,0)/PBE1PBE(H:0)) 1.25 MHz

J ¥ (DM(H0)//DM(H-0)) 0.60 MHz

J %% (DM(H0)/PCM/DM(H:0)) 0.38 MHz

De acordo com os resultados descritos na
Tabela 1, concluiu-se que a introducao dos efeitos
térmicos é essencial para a acuracia no valor
tedrico de J(H,H). De fato, uma boa concordancia,
diferenca de 1,02 Hz, entre teoria e experimento foi
obtida para agua pura. Entretanto, a introdugao do
modelo PCM nao afetou de forma significativa a
constante de acoplamento J(H,H). Na presenga da
magnetita, ha um aumento significativo no valor de
J(H,H) (Tabela 1). Em geral o contato de Fermi
modula o valor de J, entretanto, a presenga da
magnetita aumenta significativamente a
contribuigao spin-6rbita paramagnética, modificando
também a natureza da ligacédo de hidrogénio ente
as moléculas de agua préximas a magnetita.
Calculos AIM confirmam esta racionalizagao.

Conclusoes

Os calculos de J(H,H) foram empregados
em varios sistemas. Atualmente, pouca atengao tem
sido dada a esses calculos de RMN relacionados a
parametros de relaxagdo em solugdo. De acordo
com 0S nossos resultados, a magnetita altera
significativamente o valor de J(H,H). Esta mudanga
drastica tem origem nas ligagdes hidrogénio entre
as moléculas do solvente. A metodologia J3*
(DM(H.0)//DM(H,0)) pode ser util na previsao de
parametros espectroscopicos de RMN de moléculas
sonda em solugao.
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