39 aula Ressonancia Magnética

RPE

S5=1/2



Vamos olhar esse esquema novamente:

m, m;
+1 E=Y0g,pH + 2A
+1/2 0 E=1%g,pH
0 1 E=%g,BH-1%A

y 1 E=-%g,pH+ 2A
-1/2 0 E=-%g,pH
+1 E=-Y%qg,BH-2A

Em energia, separagdo das linhas = A’

E variando o campo magnético e fixando a frequéncia:



A, = 326 Olhando para as

. ) m;
A, ~ AW ~6 G linhas nas diferentes

+1 E=1%gpH + %A

D\

Separacao em Gauss: direcoes 0 E =% gBH

(32 -6) = 26 G =~ AA m. / -1 E=%gBH- %A
Separacao em energia: 7

AA = AN/ gB /2"
AA = AAgpB = A(hv)

A(v) = AR [h= AAgB/h | -1/2 ]

[\

~

gB /h = 2.8 x 1019 T-Y/s \ 1 E=-%gpH + LA
Av~7.3x 107 st \ 0 E=-%gpH
H +1 E=-Y5gBH- %A

>

1/Av~1.4x 108 s
/\\ ,.."j/\\ ; /\

'\\

1. <<1/Av<< 2x108s AN AN
A'/qp A'/qgp
A A

movimento rdpido



movimento rapido:
1. < 1015

Trés linhas Lorentzianas iguais sao encontradas quando o
movimento é suficientemente rapido para o spin do elétron
“sentir” todos os valores possiveis de campo local, num
tempo muito curto comparado com o “spread” dos inversos
das correspondentes frequéncias de Larmor.
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Go = (Ge + Gy *+ 92)/3 ~ 2.006



1. = tempo de
dois extremos: correlagdo rotacional

Rigk goss 7& T, = 4nnr3/3kT
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Como analisar o sinal de RPE?

Podemos analisar diretamente o sinal,
dependendo da "regido”, ou forma da linha de RPE:

Por qué o A, ., diminui?
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5-PCSL em dC14-amidina (cationico) na fase gel
Interagdo coi) DNA
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(Benatti et al., 2009)



O que faz a interagdo do DNA na bicamada do anfifilico
cationico dC14-amidina na fase gel?

Diminui A, ., portanto esta “"afrouxando” a bicamada.
Como isso pode acontecer?



As vezes medimos AH,, que, em geral, diminui a
medida que a bicamada fica mais frouxa.
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lipid packing monitored by spin lables
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Yes, the packing of fluid bilayers
decreases significantly as the temperature
increases.

(Vequi-Suplicy et al., 2006)



E na regido do “"motional narrowing”?
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um exemplo: alargamento diferencial das linhas

T~25°C 16-SASL em

DPPC Em bicamada, abaixo da T,
do fosfolipidio

Em bicamada, acima da
DLPL T,, do fosfolipidio

AH-l

SDS Em micelas

H20 Livre, em solucdo




Explicagdo, aproximada, do
alargamento diferencial das
3 linhas no
"motional narrowing regime'’

gJ_ = gxx = gyy
g// = gzz
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L orentzianas de mesma area:

(AH+1)2h+1 = (AHO)Zho = (AH-l)Zh-l

m|:+1 rn,=—1

S movimento rdpido
(Weil, Bolton, Wertz, 1994) h+1 = h—l = hO



Como, a partir da forma das linhas do sinal de RPE do
nitroxido, inferir o movimento da molécula?

Usa-se a formulagdo da Matriz Densidade, para o cdlculo da
compohente da maghetizagado:

My ) = Z CpCry (m My |n)

sendo Y(t) = c,(thu,

e os elementos da matriz densidade, Pum = (n|p|m) = c,cr,

tal que, (Mx)=Tr{pMy|

Pode-se mostrar que a equagdo de movimento da matriz
densidade, para um sistema descrito por uma Hamiltoniana H:

% = %[p, H] Equagdo de Liouville para sistemas quanticos



% = %[p, H] Equagdo de Liouville para sistemas quanticos
H(T) = Ho + H, (1) + Hy(1)

H, : intferagoes Zeeman e Hiperfina ndo dependentes do tempo

H,(t) << H, : flutuagdes aleatdrias das componentes
anisotropicas das duas interagdes, causadas pelo movimento da
molécula

H,(+) << H, : campo senoidal da microonda

Teoria de Redfield: regido do “"motional narrowing”

Chega a expressoes para as larguras de linha do sinal de RPE,
em fungdo do tempo de correlagdo rotacional da sonda de spin.



Cdlculo de tempos de
correlacdo rotacional

Teoria de Relaxacdo, com o uso da
matriz densidade no cdlculo dos
efeitos perturbativos de campos

aleatdrios: teoria de Redfield

AH"(m,)=A+Bm, +Cm;

A=AH;
AH,(0)=A
OL( ) B_—(AHL—AH )
AH,(+1)=A+B+C
A—_Ll(_l):A—B+C c——(AH_tlJrAHEl)—AHg

15°(s) = —1,22x10 ° B(G)
1%°(s) =1,19x 10 °C(G)




larguras das linhas ¢=) tempo de correlagdo rotacional
mostra-se que o fempo de correlagdo rotacional pode ser
calculado por:

13°(s) = -1,22x107° B(G)
1°(s) =119x10°C(G)
Sendo 1 = 1. para movimento isotrépico

Pela facilidade da medida, muitas vezes usamos as alturas
pico-a-pico para as medidas de tempos de correlagdo, sabendo

que (AH,1)h,; = (AH,)h, = (AH_1)*h 4
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