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Identificazione di carotoidi in vegetali

Difficoltá di rivelazione in matrice
Bassa concentrazione
Eterogeneitá del campione
Posizione ignota delle risonanze in ambiente
eterogeneo
Difficoltá di aggiunta di carotene al campione per
elevato contenuto d’acqua

Necessitá di studiare sistemi modello
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Solo 1% del β-carotene totale é visibile nel lipo-
soma. 5 / 63
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1 L’interazione
diastereomerica fra il
peptide e gli aggregati
produce differenti shift
per i diversi enantiomeri
del ditriptofano.

2 La stessa coppia di
enantiomeri é
discriminata in maniera
diversa dai differenti tipi
di aggregati.
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Gli stereoisomeri si posizionano vicino alla testa del
fosfolipide indipendentemente dalla curvatura superficiale o
dall’organizzazione degli aggregati.
L’iterazione di ciascun stereoisomero con l’aggregato lipidico
é funzione del tipo di aggregato
Il riconoscimento chirale coinvolge un ampia regione
dell’aggregato piuttosto che l’interazione col centro chirale di
un singolo monomero.
Il riconoscimento chirale in micelle e liposomi é frutto di una
serie complessa di meccanismi.
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Dipeptide conformation

Le conformazioni sono
simili in DHPC, POPC e
DMPC
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Cross-link formation

I meccanismi di formazione dei cross-link e la loro
distribuzione sulla catena sono fondamentali per il
funzionamento.
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Cross link determination in ClickGel reactions

CD =
I(T )( I(A)

3

) × 100

CDa =
21%

CDb =

8%
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Click gel

CDb =

(
I(α′/2

)
[(

I(A)−I(γ′)
)
/3
] × 100 = 22%

CDc =

(
I(α′′/2

)
[(I(A))/3]

× 100 = 28%
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Thermal transition of Pullulan-NIPAAM gels.
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Diffusion
NMR measurements

E(q, td ) =
∫

P(z, td )e(iq·z)dz
q = γδg

E(q, td ) = exp(−q2z2(td ))

z2(td ) =
∫

z2 P(z, td )dz

z2(td) = Ktγd
γ < 1 Subdiffusion

γ = 1 Gaussian

1 < γ < 2 Superdiffusion

NMR Echo Decays Fourier Transform of ED
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Gaussian vs. Anomalous

E(q, td ) = exp(−q2z2(td ))

z2(td ) =
∫

z2 P(z, td )dz

Gaussian z2(td) = 2Dtd Enhanced Diffusion
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Scleroglucan/Borax Gels
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Water diffusion in sgleroglucan gels

NMR decay of water in the Sclg sample

vs. q2td .

MSD of water in the Sclg sample

D = 2.51 ± 0.03 × 10−5cm2s−1

γ = 1.00 ± 0.01.

“Anisotropic enhanced water diffusion in scleroglucan gel tablets” Chiara Di Meo, Tommasina Coviello, Pietro
Matricardi, Franco Alhaique, Donatella Capitani and Raffaele Lamanna* Soft Matter, (2011),7, 6068-6075

32 / 63



HRMAS
applications

Raffaele
Lamanna

Sistemi Eterogenei.

Matrice
polisaccaridica

Liposomi
multilamellari (MLV)

Polisaccaridi & MLV

Molecole chirali in
MLV

Hydrogels.

Click gels

Gel termosensibili

Diffusione in sistemi
eterogenei.

Polimeri.

Polimeri attivi

Food contact

Caratterizzazione di
frazioni
cromatografiche.

Chromatographic
NMR.

Nano Materials.

Catalizzatori
Ziegler-Natta.

Matrici alimentari.

Scleroglucan Borax

Slow component

D = 2.90 ± 0.04 × 10−5cm2 s−1

γ = 1.00 ± 0.02

Fast component

K = 46 ± 14 × 10−5cm2 s−1.4

γ = 1.4 ± 0.2
D = 15 ± 1 × 10−5cm2 s−1

γ = 1.0 ± 0.1
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Scleroglucan Borax Compressed

K = 40± 2× 10−5cm2 s−1.35

γ = 1.35± 0.04

D = 3.00± 0.03× 10−5cm2 s−1

γ = 1.006± 0.008

D = 1.940± 0.003× 10−5cm2s−1

γ = 1.002± 0.002
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The fraction of SMD molecules.

The t3/2 dependence of MSD is ob-
served mainly due to the behaviour of
a small fraction of diffusing molecules
performing large bulk excursions. This
fraction of diffusing molecules is time
dependent and is given by:

h =

√
t
th

where th is the retention time.

Relative intensity of water diffusion fraction vs. q2td .
(•): Sclg/borax R=0.5 uncompressed, (N): com-
ponents along the compression direction (‖) of
Sclg/borax tablet R=0.5,(H) components along the
compression direction (‖) of Sclg/borax tablet R=1.0.
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Polimeri

Nei polimeri solo una piccola frazione di catene mobili é
visibile in HRMAS
Il segnale ridotto delle catene polimeriche favorisce la
rivelazione dei contaminanti o delle sostanze attive
inglobate.
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Signal suppression & filtering

1H MAS

−110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

a

−110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

b

45678910 ppm

45678910 ppm

a) LDPE+PVC ; b) LDPE+PVC+Nisina

1H MAS T2 Filtered

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

7.07.58.08.59.0 ppm

7.07.58.08.59.0 ppm

7.07.58.08.59.0 ppm

a

b

c

a) LDPE+PVC+Nisina ; b) LDPE+PVC; c) Nisina
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HDPE LDPE

o
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HDPE
LDPE LLDPE
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Commercial film food contact

LDPE-without PVC

LDPE with PVC
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Migration into food
Provolone cheese
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Migration into simulants
Test with fatty simulants.
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MgCl2 Ziegler-Natta Catalizers
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Octadecilmethyldimethoxysilane

La risonanza del OCH3 é larga e spostata
segno di forte legame con il MgCl2.

Il segnale dei CH2 ha due componenti
(Sharp 8 H) segno di un progressivo aumento
di mobilita dei gruppi verso il metile finale.

Per RSi/Mg > 0.7% appare una fase mobile

in scambio lento con la fase legata
55 / 63



HRMAS
applications

Raffaele
Lamanna

Sistemi Eterogenei.

Matrice
polisaccaridica

Liposomi
multilamellari (MLV)

Polisaccaridi & MLV

Molecole chirali in
MLV

Hydrogels.

Click gels

Gel termosensibili

Diffusione in sistemi
eterogenei.

Polimeri.

Polimeri attivi

Food contact

Caratterizzazione di
frazioni
cromatografiche.

Chromatographic
NMR.

Nano Materials.

Catalizzatori
Ziegler-Natta.

Matrici alimentari.

Octadecilmethylmethoxysilane

La soglia di saturazione é
RSi/Mg > 3.3% (appare il segnale
OCH3)

Per RSi/Mg > 0.7% appare una

fase mobile in scambio lento con

la fase legata

La fase mobile non mostra il

segnale del OCH3 e quindi é in

qualche modo legata alla

superficie.

56 / 63



HRMAS
applications

Raffaele
Lamanna

Sistemi Eterogenei.

Matrice
polisaccaridica

Liposomi
multilamellari (MLV)

Polisaccaridi & MLV

Molecole chirali in
MLV

Hydrogels.

Click gels

Gel termosensibili

Diffusione in sistemi
eterogenei.

Polimeri.

Polimeri attivi

Food contact

Caratterizzazione di
frazioni
cromatografiche.

Chromatographic
NMR.

Nano Materials.

Catalizzatori
Ziegler-Natta.

Matrici alimentari.

La frazione di entrambi i silani fortemente legata é
probabilmente associata con i piano 101 del MgCl2.
La frazione mobile del RMeSi(OMe) é pobabilmente
legata al piano 110 che contiene cationi Mg
pentacoordinati che non riescono legare il
RMeSi(OMe)2 che é un elettrodonatore più debole.
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Farina
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Origine geografica
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Grazie !!
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