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Introducao

Devido ao seu alto indice de mortalidade, o
cancer € um dos grandes problemas que assolam a
humanidade'. Uma das principais razdes para isto é a
dificuldade de seu diagndstico na fase inicial da doenca.
Neste sentido, existem muitas técnicas empregadas no
diagndstico do cancer, sendo que uma das mais usadas
¢ a Ressonancia Magnética de Imagem (RMI)%
Entretanto, para melhorar as imagens de RMI, agentes
de contraste (ACs), que provocam a diminuicdo dos
tempos de relaxacdo (T, e T,) dos hidrogénios da agua,
sédo frequentemente usados™. Recentemente,
nanoparticulas de éxido de ferro e complexo de Mn**
tem recebido grande atencéo devido as suas aplicacdes
em biomedicina como ACs em RMI?. Apesar de grande
importancia, o célculo dos parédmetros de relaxagéo de
ACs é pouco explorado e os efeitos térmicos e de
solvatacdo s&o normalmente negligenciados.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é estudar
a face 100 do ©6-FeOOH e o0 complexo
[Manbuea(OH)]z', avaliando-se os efeitos térmicos e de
solvatagdo (através dos célculos de Dinamica Molecular
(DM)) sobre a constante de acoplamento hiperfino (Aiso)
das moléculas de &gua, com calculos em DFT.

Resultados e Discussao

Os calculos de DM foram realizados em 2,0 ns,
na temperatura de 310K com os campos de for¢a NiCH
e FeOCH no programa ReaxFF. As estruturas
estatisticamente descorrelacionadas foram submetidas
aos cdlculos da constante de acoplamento hiperfino
(Aiso) no nivel PBE1PBE/EPR-IIl no Gaussian 09.
Efeitos relativisticos foram calculados com o método
ZORA no nivel PBE/TZ2P, no programa ADF2012. Da
simulagdo de DM foram selecionadas 80 e 208
estruturas para o complexo [MnH3buea(OH)]2' e o o-
FeOOH, respectivamente.
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Figural: Estrutura do complexo [MnHsbuea(OH)]
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Tabela 1. Valores de A, sSem e com efeitos relativisticos (em

arénteses) para o [MnHsbuea(OH)]* (1) e 5-FeOOH (2).
Nivel de aproximagao 'H(MHZ) |YO(MHZ)
ASJ (PBELPBE(H;0)//PBELPBE(H;0)) 0,10 (0,23) |1,11(1,62)
1 ASd (PBELPBE (H,0)/PCM//PBELPBE(H,0)) 0,11 1,18
A30¥ (OM(H0)/IMD(H;0)) 0,63 1,94
ASJ (PBELPBE(H,0)//PBELPBE(H,0)) 2,76 (2,04) 2,80 (2,60)
2 ASJ (PBELPBE (H,0)/PCM//PBELPBE(H,0)) 2,78 3,10
A30¥ (MD(H.0)/IMD(H;0)) 3,88 3,95

Notacéo (nivel de célculo Ais, //nivel de otimizacéo de geometria ou DM)

Quanto maior A, Maior sera a taxa de
relaxagdo para o agente de contraste”,
Analisando a Tabela 1, pode-se perceber que 0s
efeitos relativisticos e de solvatacdo ndo alteram
significativamente os valores de A, enquanto
gue o efeito térmico [compare A3%(DM(H,0)//DM(H,0))
€ A% (PBELPBE(H,O)/PCMIIPBELPBE(H,0))] €m 2 tem maior
influéncia, 1,8 e 0,8 MHz para 'H e O,
respectivamente. As ligacdes de hidrogénio do
oxigénio da agua com os ACs 1 e 2, comprovada
através de calculos de QTAIM, pode ser uma
possivel explicacdo desse fato.

Conclusodes

Os resultados indicam que os efeitos
térmicos sdo mais significativos do que efeitos
relativisticos e de solvatac@o sobre os valores de
Aiso- Os resultados de Aiso de 1 e 2 estdo proximos
aos valores dos complexo de Gd**. Assim,
[MnH;buea(OH)]* e 8-FeOOH  podem, em
principio, ser usados como potenciais agentes de
contraste em RMI.
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