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Quase

Ainda pior que a convicg¢ao do ndo e a incerteza do talvez ¢ a
desilusao de um quase.
E o quase que me incomoda, que me entristece, que me mata
trazendo tudo que poderia ter sido e nao foi.
Quem quase ganhou ainda joga, quem quase passou ainda estuda,
quem quase morreu esta vivo, quem quase amou nao amou.
Basta pensar nas oportunidades que escaparam pelos dedos, nas
chances que se perdem por medo, nas idéias que nunca sairdo do papel por
essa maldita mania de viver no outono. Pergunto-me, as vezes, o que nos
leva a escolher uma vida morna; ou melhor ndo me pergunto, contesto. A
resposta eu sei de cor, estd estampada na distancia e frieza dos sorrisos, na
frouxidao dos abracos, na indiferenca dos "Bom dia", quase que sussurrados.
Sobra covardia e falta coragem até pra ser feliz. A paixao queima, o amor
enlouquece, o desejo trai. Talvez esses fossem bons motivos para
decidir entre a alegria e a dor, sentir o nada, mas ndo sdo. Se a virtude
estivesse mesmo no meio termo, o mar nao teria ondas, os dias seriam nublados
e o0 arco-iris em tons de cinza. O nada ndo ilumina, ndo inspira, ndo
aflige nem acalma, apenas amplia o vazio que cada um traz dentro de si. Nao ¢
que fé mova montanhas, nem que todas as estrelas estejam ao alcance; para
as coisas que ndo podem ser mudadas resta-nos somente paciéncia porém,
preferir a derrota prévia a divida da vitdria € desperdicar a oportunidade de merecer.
Pros erros hé perdao; pros fracassos, chance; pros amores
impossiveis, tempo. De nada adianta cercar um coracdo vazio ou economizar alma.
Um romance cujo fim ¢ instantaneo ou indolor ndo ¢ romance. Nao deixe
que a saudade sufoque, que a rotina acomode, que o medo impeca de tentar.
Desconfie do destino e acredite em vocé. Gaste mais horas
realizando que sonhando, fazendo que planejando, vivendo que esperando porque,
embora quem quase morre esteja vivo, quem quase vive ja morreu.

(Autoria atribuida a Luis Fernando Verissimo, mas que ele mesmo diz ser de Sarah Westphal
Batista da Silva, em sua coluna do dia 31 de marco de 2005 do jornal O Globo)
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Resumo

As técnicas de ressonancia ferromagnética (RFM) e magnetometria SQUID foram
utilizadas para estudar o material magnético na cabega (com e sem antenas), no toérax e no
abdomen de formigas Solenopsis interrupta. Foram feitas medidas de variagdo térmica em ambas
as técnicas, além de variagdes angulares (RFM) a 10, 80, 100, 150 ¢ 296 K para a amostra de
cabeca com antenas. Para amostras de torax e abdomen foram feitas medidas a temperatura
ambiente (TA).

Foi evidenciada a sazonalidade na quantidade de material magnético nas partes. A analise
de amostras, com 20 partes, mostrou que os resultados sdo estatisticamente validos, e confirma a
presenca de particulas tanto na cabeca como nas antenas, com uma distribuicdo de tamanhos
diferente nas duas partes. A partir das variacdes térmicas de Jr € Hc foram sugeridos diametros
de (15 £ 1) nm e (26 £ 2) nm para as particulas da cabeca com antenas. Enquanto o par de
parametros Jr/Js € Hc sugerem particulas na regido de mistura de monodomino cubico e
superparamagnético.

Nos espectros de RFM de cabeca com antenas foi observada uma linha estreita (AH~14
Oe) em g=2, correlacionada aos radicais livres resultantes de processos biologicos. Uma linha
em g=2.066, foi associada aquela do radical que aparece na formagao do radical do centro da
ferritina a partir de F&™ e oxigénio na apo-ferritina, sendo fortemente sugerido como um co-
produto neste processo. Mais duas componentes com larguras maiores que 500 Oe sdo
observadas, a primeira em torno de g=2 (CA) e a segunda (CB), na regido de g=4.3, a
temperatura ambiente, caracterizada pela linha de base ndo nula a campos baixos e confirmada
pelos ajustes dos espectros mostrados posteriormente. A componente CA foi relacionada a
nanoparticulas esféricas isoladas de magnetita e, a CB, a particulas grandes ou agregados destas
particulas, com uma contribui¢do de um campo de desmagnetizacao.

A temperatura de ordenamento (T,;) ¢ observada para CA a (100 £ 20) K em todos as

condi¢des, o valor estimado para a constante de anisotropia magnética K e para g a TA estdo em



bom acordo com os encontrados para a magnetita, dando suporte a ser este o material magnético
na cabega com antenas da formiga S. interrupta.

Este trabalho mostra que o material magnético na cabeca com antenas da formiga
Solenopsis interrupta esta organizado. E a primeira evidéncia de material magnético
biomineralizado em uma parte do corpo onde ndo se encontra material magnético ingerido.

Para a componente CA, em qualquer temperatura e condi¢do, as curvas de variagdo
angular apresentam um periodo de 180° + 10°. Acima de 100 K um segundo maximo local ¢
observado nas curvas de Hg(0) com o mesmo periodo de 180° £+ 10°, e deslocado de 90° £+ 10°
em relacdo ao maximo absoluto, indicando uma estrutura complexa, exigindo uma analise com
aproximacao de segunda ordem apoiada em dados experimentais complementares que permitirao

a determinacdo da orientagdo do material em relagdo ao eixo do corpo da formiga.



Abstract

Ferromagnetic resonance (FMR) and SQUID magnetometry have been used to study the
magnetic material in the head (with and without antenna), thorax and abdomen of Solenopsis
interrupta ants. Temperature dependence of both techniques for the sample of head with
antennas, and FMR angular dependence at 10, 80, 100, 150 and 296 K were performed. Thorax
and abdomen have been measured at room temperature (RT).

The magnetic material amount in the body parts of S. interrupta presented sazonality. The
analysis of samples with 20 parts showed that they are statistically valid and confirmed the
particle presence in head and in antenna, with a size distribution in both parts. The temperature
dependence of Jr e Hc suggest particles diameters of (15 + 1) nm and (26 £ 2) nm in the head
with antennae. While the Jr/Js and Hc parameters suggest particles in the cubic singledomain
and superparamagnetic mixture region.

The head with antenna spectra present a narrow line (AH~14 Oe) in g=2, correlated to
free radicals of biological processes. A line in g=2.066, was associated to a radical that was
strongly suggested as a co-product in the formation of the ferritin core when developed from
Fe™ and oxygen in apo-ferritin. Two other large components (AH>500 Oe) are observed, one
around g=2 (CA) and the second (CB), in the g=4.3 region at room temperature. The component
CA was associated to spherical isolated nanoparticulas of magnetite and the CB to a linear chain
or an ellipsoidal particle with a demagnetization contribution.

The ordering temperature, T, observed for CA component at (100 + 20) K in all the
conditions, the estimated magnetic anisotropy constant K and g-values at RT are in good
agreement with magnetite, supporting magnetite as the main magnetic particle constituent in the
S. interrupta head with antenna.

This work shows that head with antenna of S. interrupta ants presents organized magnetic
material. It is the first evidence of biomineralized magnetic material in this body part without
ingested magnetic material.

The curves of angular dependence of the component CA present a period of 180° & 10° at

any temperature and condition. Above 100 K, another local maximum is observed in the Hgr(0)



curves with the same of 180° + 10° period, and shifted of 90° + 10° from the absolute maximum,
indicating a complex structure. Further analyses considering a second order anisotropy
approximation supported by complementary experimental data are necessary to obtain the

orientation of the magnetic material relative to this ant long body axis.
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espectros de CAB na orientacdo PAR, nas condi¢des (a) ZFC e (b) FC, medidos a 100 K.

Figura 5.31: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CA dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 150 K.

Figura 5.32: Variagdes angulares dos campos de ressonancia da componente CA dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientagdes PAR (simbolos vazios) ¢ PER (simbolos cheios), nas

condigdes (a) ZFC e (b) FC a temperatura ambiente.



Figura 5.33: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB orientagdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas condig¢des
(a) ZFCe (b) FCa 10 K.

Figura 5.34: Variagdes angulares dos campos de ressondncia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 80 K.

Figura 5.35: Variagdes angulares dos campos de ressonancia da componente CB dos ajustes dos

espectros de CAB na orientacdo PAR, nas condi¢des (a) ZFC e (b) FC, medidos a 100 K.

Figura 5.36: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientagdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condigdes (a) ZFC e (b) FC a 150 K.

Figura 5.37: Variagdes angulares dos campos de ressondncia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas
condi¢des (a) ZFC e (b) FC a temperatura ambiente.

Figura 5.37: Ajustes da dependéncia angular de Hg para (a) CA e (b) CB na orientacdo PER ZFC
a 296K.

Figura 5.38: Variac¢do angular de ABD a temperatura ambiente, na orientagdo PER e na condigdo
ZFC.

Figura 5.39: Variacdo angular de TOR a temperatura ambiente, na orientagdo PER e na condigao

ZFC.

Capitulo 6

Figura 6.1: Jg / Js versus Hc, diagrama de Tauxe [64] modificado (vide texto)e com dados de
magnetita [60,87,88].

Figura 6.2: Jr / Js para particulas de magnetita de 37, 100 e 220 nm [88] e 4, 11, 51 e 150 nm
[87].

Figura 6.3: Hc para particulas de magnetita de 37, 100 e 220 nm [88] e 4, 11, 51 ¢ 150 nm [87].
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Figura A.1: Variacdes angulares de CAB a 150 K na orientagdo PER e na condi¢do ZFC.

Figura A.2: Variagdes angulares de CAB a 80 e 150 K na orientagao PER e na condigdo FC.
Figura A.3: Variacdes angulares de CAB a 80 e 150 K, na orientacdo PAR e na condi¢dao ZFC.
Figura A.4: Variagdes angulares de CAB a 80 e 296 K, na orientacdo PAR e na condigdo FC.
Figura A.5: Variagdes angulares de CAB a 100 K, na orientagdo PAR e nas condigdes (a) ZFC e
(b) FC.

Apéndice B

Figura B.1: Curvas ZFC-FC para amostras de terra do formigueiro. As linhas cheias sdo guias
para os olhos.

Figura B.2: Curvas de REM (FC-ZFC) da do formigueiro. As linhas cheias sdo guias para os
olhos.

Figura B.3: Distribui¢des das temperaturas de bloqueio obtidas a partir da derivada de FC-ZFC
da terra do formigueiro. As linhas cheias sdo os ajustes com a soma de duas distribuicdes log-
normal [50,54,110].

Figura B.4: Curvas ZFC e FC de terra do formigueiro.

Figura B.5: (a) Curva de histerese a temperatura ambiente de terra do formigueiro e (b)
ampliacao da regido de campo baixo.

Figura B.6: Espectros de RFM a temperatura ambiente de trés amostras de terra do formigueiro.

Apéndice C

Figura C.1: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K, PER
ZFC.
Figura C.2: Ajuste da varia¢do angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PER
ZFC.
Figura C.3: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PER
ZFC.



Figura C.4: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a temperatura
ambiente, PER FC.

Figura C.5: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K, PER
FC.

Figura C.6: Ajuste da variagcdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PER
FC.

Figura C.7: Ajuste da variacao angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PER
FC.

Figura C.8: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a temperatura
ambiente, PAR ZFC.

Figura C.9: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K, PAR
ZFC.

Figura C.10: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 100 K,
PAR ZFC.

Figura C.11: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PAR
ZFC.

Figura C.12: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PAR
ZFC.

Figura C.13: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a
temperatura ambiente, PAR FC.

Figura C.14: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K,
PAR FC.

Figura C.15: Ajuste da varia¢dao angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 100 K,
PAR FC.

Figura C.16: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PAR
FC.

Figura C.17: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PAR
FC.
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Capitulo 1: Formigas, Orientacdo e Magnetorecepcao

1.1 Formigas:

As formigas sdao consideradas os animais dominantes na maioria dos ecosistemas
terrestres. Na Amazonia Central, por exemplo, constituem cerca de 15% da biomassa animal
[18]. Em termos quantitativos, nenhum outro grupo animal superou estes parametros. Devido
a sua importancia ecoldgica, alta diversidade, dominancia numérica, uma base razoavel de
conhecimento taxondmico, facilidade de coleta ¢ sensibilidade a mudangas ambientais, a
familia Formicidae pode ser utilizada como modelo em estudos de biodiversidade [19].
Estudos ecologicos utilizaram comunidades de formigas como indicadores da condi¢do do

ambiente [20,21].

Formigas podem ser encontradas em toda parte do mundo, exceto préximo ao Polo Norte
e ao Polo Sul [22]. Existem aproximadamente 10000 espécies de formigas identificadas no
mundo e grande parte destas espécies encontra-se no Brasil, devido ao clima tropical e as

florestas.

O termo eussocial ¢ conferido as formigas devido a caracteristicas como: cuidado
cooperativo com a prole, divisdo de trabalho (castas reprodutiva: rainhas e machos e castas
estéreis: operdrias) e sobreposicdo de geracdes. A existéncia de castas (hierarquia social), a
trofalaxia (troca de material liquido entre os membros de uma colonia, sendo um mecanismo
de regulagdo social), o uso de trilhas quimicas (feromonio), feromonios de inibi¢do de castas,
cheiro da colonia (relacionado com a territorialidade), canibalismo casta de operarias
femininas, etc sdo comportamentos e adaptagdes decorrentes da vida social caracteristicos de
formigas [23]. Algumas colonias podem ter apenas dezenas de formigas enquanto outras
podem ter centenas ou até milhares. As operarias sdo formigas fémeas que normalmente ndo
se acasalam nem pdem ovos, sendo maioria numa colonia, e t€ém diferentes fungdes de acordo
com as idades: cuidar das fases embriondrias (ovos e pupas) e das rainhas, buscar alimento
(formigas forragedeiras). Formigas soldados, identificadas por mandibulas grandes e fortes

defendem a colonia As formigas novas sdo a principio claras, adquirindo aos poucos a cor da



formiga adulta [23]. As fases do desenvolvimento de uma formiga estdo ilustradas na figura

1.1.

CICLO BIOLOGICO

% ;
a0 &Y
. — 86— 9
./ oS = e
i A | m
- - J
Fu e

-
{\ MUSCIR

FEMEA

Figura 1.1: Fases do desenvolvimento de uma formiga, onde a fémea representa a rainha antes do

vOo nupcial.

O corpo de uma formiga (Figura 1.2) € coberto por uma cuticula fina e dura e dividido em
4 partes: cabega; mesossoma (subdividido em: protorax, mesotorax, metatorax e propodeo —
térax); cintura ou peciolo (segmentos do abdomen) e gaster (segmentos restantes do
abdomen). Na cabeca visualiza-se um par de antenas (funcdo olfativa-tatil) do tipo
gesticulado, um par de olhos compostos e ocelos, quando presentes, e as pecas bucais
mastigadoras. A antena também pode ser usada como sensor mecanico [23]. No mesossoma,
as patas sdao do tipo ambulatorias, com a presenga de 2 pares de asas membranosas, somente
nos reprodutores, podendo haver espinhos na regido dorsal. O peciolo pode apresentar 1 ou
dois segmentos abdominais. Na regido terminal do gaster existem aberturas tanto do tubo
digestivo (anus) como a genital Todas as formigas apresentam um ferrdo, que pode ser ou nao

funcional [23].
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Figura 1.2: Morfologia externa de uma formiga do género Solenopsis, onde a cintura se refere ao

peciolo.

O sistema nervoso da formiga consiste de varios centros nervosos, ligados entre si por
corddes nervosos que correm ao longo da parte ventral do corpo. O maior dos centros esta
situado na cabega e constitui o encéfalo da formiga, que coordena e indiretamente controla as
atividades da formiga. Os atos reflexos, como caminhar, sdo diretamente controlados por centros
menores, localizados perto dos pontos de atuagdo [23]. O torax contem centros nervosos e
musculos que controlam os movimentos do inseto. A parte maior do abdémen contém um papo,
usado para armazenar e transportar alimentos para outros membros do formigueiro, o estbmago e
o intestino, onde o alimento ¢ digerido e absorvido (ver figura 1.3).

Ao se moverem de um lado para o outro, formigas que produzem feromonios tocam
freqlientemente o chdo com a ponta do abdémen, deixando um rastro para as formigas que as
seguem. Algumas delas t€ém orgaos que esguicham ou pulverizam um acido para afugentar seus

inimigos.
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Figura 1.3: Morfologia interna de uma formiga.

A formiga estudada neste trabalho ¢ do género Solenopsis, espécie interrupta. Formigas
deste género sdo polimorficas (varios tamanhos e formas), possuem dois peciolos e as operarias
medem de 3 mm a 7 mm. Sua colorag¢do varia do marrom avermelhado ao preto. A Solenopsis é
facilmente encontrada no Brasil, onde ¢ conhecida como formiga “lava-pé¢” ou “formiga de
fogo”. Foram encontradas diferencas notaveis nas preferéncias de dieta de coldnia para coldnia,
tanto em seu habitat natural quanto em laboratério [23] e seus ninhos sdo preferencialmente em

locais abertos e com alta incidéncia de sol.

1.2 Orientagéo:

A percepcao de sinais do meio pelos seres vivos tem levado ao desenvolvimento de
diferentes mecanismos responsaveis pela sobrevivéncia das espécies ao longo do tempo, que

contribuem para o processo de adaptacao ao meio.

Grande parte das aves das zonas temperadas ¢ migratéria e estas, em sua maioria,
recorrem a duracdo dos dias para conhecer a época do ano e a um vasto conjunto de sinais,
astronomicos e fisicos, para determinar direcdes nas migragdes. Pombos-correios e abelhas tém a
capacidade de avaliar diregdes e localizagdes quando afastados do pombal ou colméia mesmo
quando ndo identificam o deslocamento percorrido. Borboletas Monarcas voam milhares de
quilémetros do leste dos Estados Unidos até o México, onde passam o inverno. Nem um sé

individuo repete a viagem devido ao seu tempo de vida [2].



Formigas necessitam de um sistema de orientagdo, para a busca (ou caga) de alimento e
retorno ao formigueiro, ¢ algumas espécies para realizar migracdes também. Apesar das
diferengas entre espécie quanto ao processo de descobrir e transportar alimento para a colonia, o
que elas tém em comum ¢ que deixam o ninho e exploram a area ao redor, fazendo voltas de
forma aleatéria, até encontrar o alimento, quando entdo retornam ao ninho marcando uma trilha
através de feromoOnios, caracteristicos de cada colonia. Esta volta é feita numa trilha reta entre o
lugar do alimento e a saida do ninho, independente das muitas voltas feitas ao acaso [23].
Estudos mostram que estes seres utilizam diversos mecanismos de orientacdo ao mesmo tempo,
dentre eles: feromodnio, luz ultravioleta do Sol, o campo geomagnético [2,9,12,24] e marcas
familiares na paisagem [25,26]. A maioria das espécies de formigas encontra o caminho de
entrada e saida do formigueiro através de feromonios e, neste caso, as antenas sdo utilizadas
como elementos sensores que combinam o olfato ao paladar [23,27]. Muitas espécies de
formigas podem perceber apenas se esta claro ou escuro, embora possam ver a luz ultravioleta.

Além disso, algumas espécies podem identificar as diferentes formas de plantas ou pedras.

As formigas da espécie Odontomachus bauri utilizam preferencialmente a orientagdo
visual para deixar o formigueiro e procurar comida através de marcas familiares na paisagem e
de marcas quimicas no caminho (feromonios) [28]. Foi mostrado que um padrdo de paisagem
artificial colocado acima do plano onde estas se movem ¢ muito mais efetivo do que marcas na
paisagem no plano horizontal, ou mesmo que feromoénios, porém, estes ultimos podem servir
para a localizacao da entrada do formigueiro. Formigas forragedeiras recrutam companheiras do
formigueiro para deixarem o ninho e trazerem comida, mas estes sinais ndo contém informacgdes
direcionais, sendo provavelmente devido a feromonios.
A orientagdo pelo campo geomagnético, ou magnetorecep¢do, ¢ ainda muito pouco
conhecida em animais [5]. Estudos sobre este mecanismo de orientagdo em insetos sociais

[10,12,24] sao recentes, € mais pesquisas sao necessarias para sua compreensao.

1.3 Magnetorecepc¢éo:



A influéncia do campo geomagnético em seres vivos e 0s mecanismos de orientagdo
magnética comecaram a ser estudados na década entre 1950 e 1960 [29-32]. Animais superiores,
entre eles baleias [33], formigas [9,10,12]; abelhas [34]; cupins [35]; pombos [36]; lagostas [37];
etc. sdo influenciados pelo campo geomagnético, sendo que, em muitos deles foi encontrado

material magnético produzido pelo proprio organismo [2].

A orientagdo magnética em seres vivos pode ser ativa ou passiva. A magnetotaxia € a
orientagdo magnética passiva, que ocorre em organismos sem sistema nervoso, sendo uma
resposta direta ao estimulo de um campo magnético. A primeira evidéncia desta influéncia foi
verificada em bactérias magnetotaticas em 1975 [1]. Bactérias magnetotaticas tém uma ou mais
cadeias de particulas de um 6xido de ferro, magnetita [1] ou um sulfeto de ferro magnético [38]

que funciona como uma agulha de bussola.

O mecanismo de magnetorecepcdo ¢ o mecanismo de orientagdo ativa que ocorre em
animais que possuem sistema nervoso. Este ¢ um mecanismo mais sofisticado que envolve a
detecg¢do do campo por um sensor, a transdugdo do sinal para células nervosas que ¢ levado até o
cérebro. Até agora sé existem algumas hipdteses ou modelos especificos para alguns tipos de

animais [5,34,39].

Um das hipoteses ¢ baseada na lei de Faraday de Indug¢do magnética, onde se supde que o
organismo detecta uma diferenca de potencial elétrico fraco, gerado na superficie do seu corpo
ou nas fibras nervosas, resultantes de seu movimento através do campo geomagnético. Este

potencial cresceria linearmente com o campo ¢ a velocidade do animal.

O mecanismo de ressonancia de ion paramétrico esta baseado na hipdtese do sensor ser um
ion ligado a uma proteina. O campo geomagnético causaria vibragdes deste ion dentro da cadeia
protéica, que alterariam as ligacdes com o ion de calcio e isto poderia afetar os terminais
nervosos bioquimicos nos animais. Outro modelo baseia-se em reagdes de radicais livres
alteradas por campos magnéticos. Nestes dois modelos o efeito de ressonancia em nivel atdmico

ou molecular ¢ induzido pela combinagdo de campos magnéticos estaticos e oscilantes [2,40].

r

Outra hipotese ¢ a ferromagnética, baseada na presenga de particulas magnéticas como
sensores de campo, e¢ sustentada pela descoberta de magnetita em varias espécies de animais
desde insetos [6,7] até seres humanos [8]. Em abelhas da espécie Apis mellifera nanoparticulas

magnéticas, com didmetros na faixa de 30-35 nm, estimados a partir de medidas de magnetizagao



induzida, foram assumidos como envolvidos na detec¢do de campo magnéticos devido a sua
estabilidade [6]. Mais tarde, material eletronicamente denso foi encontrado no segundo géanglio
abdominal desta abelha [34], identificados como particulas superparamagnéticas e
monodominios de magnetita. Foi proposto um modelo para magnetorecepcao nestas abelhas,
baseado na presenca de particulas superparamgnéticas nos pélos da parte antero-dorsal do
abdomen, cobrindo a ponta de um dendrito, célula do sistema nervoso [34].

Particulas superparamagnéticas de magnetita apresentam momento magnético suficiente
para detectar pequenas mudancas de campo geomagnético, podendo transmitir esta informagao
ao sistema nervoso através de receptores mecanicos secunddrios. Agregados destas particulas
magnéticas revestidas por uma membrana bioldgica (chamadas vesiculas de ferro) foram
propostos como um possivel magnetoreceptor em animais. Neste modelo o campo geomagnético
causa uma deformacgdo na forma da vesicula de ferro, tal que a medida da pressdao osmotica fora

das vesiculas de ferro daria uma medida indireta da variagdo deste campo [39].

Diebel et al. [41] comprovam a presenca de particulas de magnetita monodomino no
sistema olfatério lamelar de trutas e sugerem a magnetita como uma base para um mecanismo
magnetoreceptor geral em vertebrados.

A possibilidade de a magnetorecepcao estar associada a fotorecep¢ao, foi verificada para
alguns animais, como passaros [42] e salamandras [43]. Wiltschko et al. [42] mostraram que
passaros da espécie Erithacus rubecula, que migram a noite (testados sob luz verde e azul, no
campo geomagnético local), orientaram-se na dire¢do migratéria apropriada quando utilizando
somente o olho direito, porém falharam em encontrar uma dire¢do preferencial quando utilizando
o olho esquerdo. Este resultado indica que a magnetorecep¢ao para orienta¢dao tipo bussola, ¢
fortemente lateralizada, com um dominio do olho direito, hemisfério esquerdo do cérebro.
Philips et al. [43] mostraram que a orientagdo tipo bussola em uma salamandra semi-aquatica ¢
influenciada pela luz. Nao foram encontradas diferengas estatisticamente significativa entre a
direcdo de orientagdo com luz branca e com comprimentos de onda de 400 e 450 nm, porém para
comprimentos de onda maiores que 500 nm, a dire¢do ¢ perpendicular a primeira. Para
magnetorecepcao as duas hipdteses atualmente mais aceitas, sdo a orientacao baseada no par de
radicais livres e a ferromagnética, conforme revisao recente [44]

Entre os insetos sociais, mais especificamente as formigas, Anderson e Van der Meer [12]

observaram diferencas no tempo de formagdo da trilha na busca de alimento de formigas



Solenopsis invicta. Para isso, foram realizadas quatro experiéncias distintas utilizando o campo
geomagnético (normal) e um campo resultante de igual intensidade, mas sentido oposto
(reverso). Os tempos de formacao de trilha quando o campo magnético € constante durante o
experimento (normal/normal e reverso/reverso) ndo sdo significativamente diferentes um do
outro. . Quando o campo magnético foi alterado depois da introducdo do alimento (normal/
reverso e reverso/normal), ndo houve diferenca no tempo de formagao da trilha entre eles, porém
o tempo de formagao da trilha dobrou em relagdo as anteriores.

A formiga migratoria Pachycondyla marginata possui uma dieta singular: alimentando-se de
uma unica espécie de cupim, Neocapritermes opacus, que ¢é por ela cagado. Trabalho recente
[45] mostrou que as rotas de migragio estio preferencialmente na diredo 13° Norte, mostrando
a possibilidade do uso da informagdao do campo geomagnético na escolha da direcao de
migracdo. Formigas apresentam um mecanismo eficiente para a orientagdo no comportamento de
forrageamento. Uma resposta tipo bussola foi mostrada na orientagdo da Formica rufa [9] e da
Oecophylla smaragdina [10]. Na auséncia de luz, formigas Atta colombica respondem a reversao
do campo magnético [11].

A presenca de material magnético, provavelmente magnetita, foi mostrada por aplica¢do
da técnica de RFM em formigas Solenopsis sp. [7], abdomens amassados de formiga migratoria
Pachycondyla marginata [13] e de abelhas Apis mellifera [14] e o cupim Neocapritermes opacus
[15].

Existem poucos trabalhos sobre materiais magnéticos nas diferentes partes do corpo de
insetos sociais. Curvas de histerese a 300K de formigas Pachycondyla marginata [16] indicam
que a maior contribui¢do na magnetiza¢ao de saturagdo vem da antena, assim como também nas
abelhas sem ferrao, Schwarziana quadripunctata [17]. Resultados de RFM indicam uma maior
quantidade de material magnético nas cabegas com antenas do que no abdomen com peciolos da
formiga Solenopsis substituta [46]. Estes ultimos resultados estimularam verificar a hipdtese
ferromagnética na orientacdo magnética de uma outra espécie de formiga, Solenopsis interrupta,
através da identificagdo, caracterizagdo do material magnético e sua organizagdo, nas partes do

corpo.



Capitulo 2: Magnetismo, SQUID e Ressonancia Magnética.

2.1 Magnetismo:

Os momentos magnéticos dos dtomos se originam dos momentos angulares orbital e de
spin dos elétrons, que somados resultam na magnetizagdo do material. Os materiais podem ser
classificados em trés grupos principais: diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos,
dependendo do comportamento da magnetizacao resultante em resposta a acdo de um campo
magnético. As propriedades magnéticas que descrevem esse comportamento sdo a
suscetibilidade,  (razdo entre a magnetizagdo e o campo aplicado) e a permeabilidade magnética
(n=y+1D.

No caso dos materiais ferromagnéticos os momentos dipolares magnéticos se alinham em
uma certa direcdo, e conseqiientemente ha uma magnetizacdo espontanea nesta direcdo. No
ferrimagnetismo existe uma ordem, mas com magnetizacdes de mddulos e sentidos distintos,
dando como resultado uma magnetizacdo total diferente de zero. Este ordenamento vem da
interacdo entre os momentos. A agitacdo térmica se opde a esta interacdo, e acima de uma
determinada temperatura (6¢c) a magnetizacdo espontidnea desaparece. O ferromagnetismo se
manifesta em alguns elementos do grupo de transi¢do, como o ferro, niquel e cobalto puros ou
em ligas com outros elementos. Também ocorre no gadolinio, no disprésio e em alguns
compostos. A curva de magnetizacdo nao depende somente do material, mas do tratamento
térmico/magnético a que este foi submetido. Os materiais ferromagnéticos possuem a
suscetibilidade como uma funcao do campo e da temperatura y (H,T).

Os materiais ferrimagnéticos, como os ferromagnetos, possuem magnetiza¢ao espontanea
abaixo da temperatura de transi¢do e sua magnetizacao também varia com a temperatura segundo
a lei de Curie-Weiss [47]. Os materiais ferrimagnéticos mais importantes sao os 6xidos de ferro
ou ferritas. O exemplo classico de uma ferrita ¢ a magnetita. A estrutura da magnetita ¢ uma
estrutura espinel inversa, onde os oxigénios estdo ligados ao ferro nas formas tetraédrica nos
sitios A, e octaédrica, nos sitios B como mostra a figura 2.1. Uma célula unitaria de magnetita
contem dezesseis Fe' ™ e oito Fe*™. Sdo consideradas trés subredes magnéticas tal que uma

fe: r + e ros ~ + +
subrede magnética contém 8 Fe 3" nos sitios A e os sitios B sdo ocupados por 8 Fe e 8 Fe ™,



com momento resultante da subrede A antiparalelo ao da subrede B. A tabela 2.1 mostra algumas

das principais propriedades da magnetita macica.
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Figura 2.1: Ligacao tetraédrica e octaédrica na magnetita, onde estdo indicados os ions metélicos
e os anions oxigénio O (por circulos maiores). As setas indicam as orientagdes magnéticas de

’ , + . + L,
cada fon (para a esquerda representam os ions Fe’* e para a direita Fe*") dos sitios A e B.

Magnetizacao de saturacdo (Ms) 471 (emu/cm’)

Temperatura de Curie (T¢) 847 K

Constante de anisotropia magnetocristalina | K; =- 1,35 x 10° (erg/cm’)
K, =- 0,44 x 10° (erg/cm’)

Tabela 2.1: Propriedades caracteristicas da magnetita maciga [48].

Amostras de material ferro(i)magnético macigo apresentam, na auséncia de um campo
magnético externo e abaixo da temperatura de Curie, um momento magnético resultante
pequeno. Isto ¢ resultado da organizacao dos momentos em muitas regides (dominios), cada uma
com um vetor de magnetizacao diferente. Se o tamanho da amostra diminui, diminui o nimero
de dominios magnéticos. Existe um tamanho critico onde a energia necessaria para criar paredes

de dominio ¢ muito maior que o decréscimo na energia magnetostatica resultante da divisdo do



grao em mais de um dominio, formando-se um tnico dominio. Estes graos sdo chamados de
monodominios.

Um conjunto de particulas monodominios nado interagentes, apresenta um comportamento
similar ao de uma amostra de material paramagnético, que obedece a lei de Curie y = C / T.
Quando ha interagdo entre as particulas, observa-se um comportamento similar ao de amostras
ferro(i)magnéticas, que obedecem a lei de Curie-Weiss y oc C/ (T — 0¢) [49].

Dependendo do tamanho, as particulas sdo classificadas como: multidominio (MTD);
pseudomonodominio (PMD); monodominio (MD); pseudosuperparamagnética (PSP) e
superparamagnéticas (SP). Uma particula MD esta sempre magnetizada para o seu valor de
saturacdo. Particulas PMD sdo particulas de transi¢cdo, ou seja, possuem tamanhos um pouco
maiores do que particulas MD, no entanto suas propriedades aproximam-se mais daquelas de
MD do que a MTD. O termo superparamagnetismo foi primeiramente utilizado para descrever
sistemas de graos ferromagnéticos em 1959, por Bean e Livingston [50]. Uma particula, a uma
dada temperatura, ¢ superparamagnética se o seu tempo de relaxacdo ¢ menor que o tempo de
medida experimental (t,,). A temperatura onde t = t,, € chamada de temperatura de bloqueio (Tp),
depende da técnica utilizada (tempo de medida) e entdo para T > Ty o comportamento
superparamagnético ¢ observado. Ou seja, para medidas a altas temperaturas ou particulas com
volumes pequenos, kgT >> AE, diz-se que a particula se encontra no estado superparamgnético.
Por outro lado, se kgT << AE, t ¢ maior que o tempo de medida, a magnetizagdo da particula
permanece no mesmo estado de minimo local de energia, e esta particula ¢ dita bloqueada.

A figura 2.2 mostra um diagrama das regides de dominio para particulas de magnetita com a
forma paralelepipedica, considerando o comprimento da particula em fun¢do da razdo
largura/comprimento, onde sdao indicadas as regides das particulas encontradas em diferentes

animais [51].
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Figura 2.2: Dominios magnéticos para paralelepipedos retangulares de magnetita. As linhas
solidas representam os limites entre os tamanhos de cristal MTD, MD e SP, com os tamanhos e
formas de magnetitas biogénicas. As linhas tracejadas sdo regides onde o momento magnético ¢

constante com y = uB/kT [51].

2.2 SQUID:

O principio de operacdo do SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) ¢
baseado no efeito Josephson e na quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor
fechado. A corrente critica (figura 2.3) ¢ fun¢do do fluxo magnético aplicado, apresentando uma
periodicidade equivalente ao quantum de fluxo h/2e, onde h ¢ a constante de Planck e e ¢ a carga
do elétron. A medida da variagdo da corrente critica permite determinar a variagdo do fluxo que
atravessa o dispositivo com alta resolucdo. Desta maneira, estes dispositivos podem ser
entendidos como conversores, de extrema sensibilidade, de variacdo de fluxo magnético em

variac¢ao de corrente critica, que sdo amplificadas e detectadas.
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Figura 2.3: Corrente do SQUID em fungdo do fluxo magnético.

Basicamente, um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou
duas juncdes Josephson. No primeiro caso ele ¢ denominado SQUID RF, no segundo caso

SQUID DC (figura 2.4). A diferenca esta no modo de detecgao.

Campo Magnetico

Supercondutor

Corrente
de bias

Corrente
de bias

Variacao de voltagem
para incremento
de fluxo magnético

Um periodo de variagao
de voltagem corresponde
aum incremento em um
quantum de fluxo

Figura 2.4: O SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou
duas jungdes Josephson. Sua corrente critica Ic € periddica em fungdo do fluxo com um

periodo de h/2e (o = 2x107"° Wb).



Os magnetometros convencionais apresentam uma bobina de entrada (“pick-up coil”) que ¢
conectada as bobinas de detec¢do (acopladas com a amostra), € uma bobina de modulacao

(Figura 2.5).

amplificador modulagéo /

I feedbhaclk
et

T ..
O o

hohina de

detecgiio

Figura 2.5: Diagrama de um SQUID DC.

O sistema de detec¢dao consiste em um conjunto de bobinas supercondutoras (chamada
gradiometro) pelas quais a amostra passa. O arranjo do gradidmetro ¢ tal que existe uma
diminui¢do maxima de campos externos. O modelo utilizado neste trabalho possui um

gradiometro de segunda ordem acoplado a um transformador de fluxo (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Esquema do gradiémetro e o sinal obtido no Transformador de Fluxo.

A amostra € colocada num tubo plastico, que ¢ fixado a haste, que movimenta a amostra

repetidas vezes através do gradidometro. Sua magnetizagdo produz uma variagao de fluxo no



sistema sensor que induz uma corrente, que por sua vez, ¢ proporcional a magnetizagdo da
amostra.

Os magnetometros SQUID sdo equipamentos de alta precisdao. Por exemplo: o
instrumento da Quantum Design MPMS-7 é capaz de medir uma magnetizagdo absoluta de 107 a
10" meu (10" a 10" Am?), correspondente a ~ 1 ng de magnetita. Entretanto, em amostras
biologicas, esta precisao ndo ¢ conseguida. Na presenca de =~ 100 mg de tecido bioldgico existe
uma contribui¢io de ~ -9x10” meu/Oe a 10kOe, a medida de 1 ng de magnetita em 100 mg de
tecido tem sua precisdo reduzida de um fator 10, com uma perda na acuracia de um fator de 2,5

[52]. O volume extra de material biologico também reduz a acurdcia em torno de 25% [52].

2.3 Curvas ZFC-FC:

Experimentos de congelamento da amostra a campo nulo (ZFC) e a campo aplicado (FC)
s30 um meio de investigar os efeitos de interagdes magnéticas e distribuicdo de tamanhos. Na
ZFC uma amostra de nanoparticulas magnéticas é congelada na auséncia de um campo
magnético. Um campo uniforme, em geral pequeno (~10? Oe), ¢ aplicado ¢ a magnetizacio desta
amostra ¢ medida enquanto aumenta-se a temperatura. Como as particulas sdo congeladas em
campo nulo, elas tendem a magnetizar-se na rede ao longo das dire¢des cristalinas preferenciais,
buscando minimizar a energia magnetocristalina. J& que a orientagdo de cada cristal varia, o
momento resultante do cristal serd zero. Mesmo quando um pequeno campo externo € aplicado,
os momentos permanecem orientados nas diregdes preferenciais do cristal. Com o aumento da
temperatura, a energia térmica perturba o sistema, permitindo que momentos alinhem-se com a
direcdo do campo externo de forma a minimizar o termo da energia de Zeeman. Numa
determinada temperatura o momento do sistema alcanca um maximo onde a maior populacao de
momentos esta alinhada com o campo externo. A temperatura deste pico associada a temperatura
de bloqueio, Ty, depende do volume da particula. Quando a particula esta em uma temperatura
acima de T, a energia térmica ¢ maior do que a magnética e ¢ suficiente para randomizar o
momento [50].

As medidas de congelamento com campo aplicado (FC) sdo similares as medidas de
ZFC, exceto pelo campo magnético uniforme, aplicado enquanto se resfria a amostra. O

momento total ¢ usualmente medido quando se aquece a amostra. Em um sistema de particulas



superparamagnéticas a curva FC separa-se da ZFC em uma determinada temperatura também
associada a Tp, a temperatura de bloqueio das particulas maiores [53].

Da subtragdo das curvas FC e ZFC obtém-se a “remanéncia induzida” (REM). O
decaimento da remanéncia ¢ dado pela integracdo da curva de distribuicdo de temperaturas de

bloqueio [54]:

<REM>=1 j f(Tr)dTr (2.1)
2 TB/<TB>

onde <REM> = REM/Js é a remanéncia induzida, Js a magnetizacdo de saturagcdo da amostra, Tg
= T/<Tp> ¢ a temperatura de bloqueio reduzida, e f(Tr) ¢ a distribuicao de temperaturas de
bloqueio reduzidas. Derivando a equagdo 2.1 pode-se verificar que a derivada da REM ¢ a média

direta das temperaturas de bloqueio (equagdo 2.2).
d(<REM>) « f(AE) oc f(Tp) (2.2)
Em sistemas granulares de particulas a distribuicdo de didmetros ¢ usualmente uma

distribuicdo log-normal [55]. Nesta o logaritimo da variavel tem uma distribui¢do normal, ou

seja, se a variavel randomica ¢ y temos:

Iny)—(l ?
f(y):éoy exp LDV

(2.3)

onde In(yp) € o valor mais provavel de In(y) e 6 o desvio padrao de In(y), que caracterizam a

distribuicao lognormal. 1/4/27 ¢ ¢ um fator de normalizagdo tal que

[ fndy=1 (24)

Se a variavel randomica y ¢ o didmetro D, o diametro onde a distribui¢do ¢ maxima

(Dmax), € seu valor mais provavel <D>, sdo dados por:



Dimax = Doexp(c?)  <D>=exp ([2In yo+o°]/2) (2.5)

A funcdo log-normal tem sido aplicada para encontrar a distribui¢do tanto de diametros

[56] como de temperaturas de bloqueio [57].

2.4 Histereses e seus parametros:

A caracterizacdo macroscopica dos materiais ferro(i)magnéticos ¢ feita pelas curvas de
magnetizacdo (JxH) ou de Inducdo (BxH), que normalmente apresentam uma histerese (figura
2.7). A magnetizag¢do de saturagdo, Js, € o valor maximo da magnetizagdo. Nesta condi¢ao todos
os dipolos magnéticos dentro do material estdo alinhados com H. Este pardmetro depende da
quantidade de material magnético na amostra ¢ de Mg que depende somente da magnitude dos
momentos magnéticos atdbmicos m € do nimero de atomos por unidade de volume, n. Portanto,
M; ¢ caracteristico do material presente na amostra, ndo sendo sensivel a estrutura. A
magnetizacdo remanente ou remanéncia (J;) é a magnetizacdo quando o campo aplicado ¢ nulo,
depois de ter passado pela saturagdo. Depende do tamanho da particula e das interacdes na
amostra. O campo coercivo, He, € 0 campo reverso necessario para reduzir a magnetizagao de
uma amostra a zero. Este parametro ¢ fortemente dependente da condi¢do da amostra, sendo
afetado por tratamento térmico ou deformagdes. He, € o campo coercivo remanente, campo

necessario para anular J;, sendo sempre maior ou igual ao campo coercivo.



Figura 2.7: Curva de histerese com seus principais parametros: Js, He Her, Jr € i

Partindo-se de uma amostra desmagnetizada, J(H=0)=0, a curva inicial de magnetizagdo
tem um formato em S com uma inclinagdo inicial (em H=0) chamada de susceptibilidade inicial.
Esta parte ¢ reversivel, ou seja, ao diminuir H até zero ndo se forma uma histerese, a
magnetizacdo se repete para os mesmos campos aplicados. Na regido de maior inclinagdo a
permeabilidade maxima ¢ alcangada (u = B/H) e ¢ caracterizada pela movimentagdo das paredes
de dominios, que sdo as regidoes que separam dominios com diferentes direcdes de magnetizagao.
A partir deste ponto a permeabilidade diminui gradualmente até a saturacdo, caracterizada pela
rotagdo da magnetizagdo em dominios ndo alinhados. Estas duas ultimas regides sdo
caracterizadas por serem irreversiveis, apresentando histerese. Uma vez saturada se diminuirmos
H até 0, a curva separa-se do trecho inicial e apresenta uma magnetizagdo remanente. Para
remové-lo precisa-se inverter o campo aplicado e seguir com a curva com o campo aplicado até o
campo corecivo Hc, agora ja na parte negativa de H. Continuando a aumentar o médulo do

campo atinge-se a saturag@o no outro sentido.



A forma e o tamanho dos ramos da curva dependem de varios fatores que sdo importantes
para as diversas aplicagdes dos materiais ferromagnéticos. Dependem da composigdo, tratamento
térmico, anisotropia cristalina, stress, tamanho, etc.

O campo coercivo € que caracteriza o material como sendo mole ou doce, (H <10 Oe) ou
duro (H > 1000e). H, ¢ fortemente dependente da temperatura, pois para uma particula reverter
seu momento magnético ¢ necessaria energia térmica suficiente para superar a barreira de
energia AE = KV. A altas temperaturas, as particulas possuem maior energia térmica, portanto
um campo menor € necessario para reverter a magnetizagao. No caso de anisotropia uniaxial, H,

e ¢ dado por [58]:
H. =Hco [1 — (25ksT/KV)"] (2.6)

Quando T se aproxima de zero, H. se aproxima de Hqp = 2K/M;. O fator 25kg/KV ¢ a
temperatura de bloqueio (para medidas magnéticas) de um conjunto de particulas de de um tnico
volume V. O expoente k ¢ 0,5 para sistemas de particulas de monodominios orientados e 0,77
para orientagdo randomica [58].

Misturas do mesmo mineral de tamanhos distintos ou diferentes minerais podem ser
identificadas pela forma da curva de histerese, se as componentes tiverem H, significativamente
distintos. As curvas sdo caracterizadas por uma forma de “cintura de vespa” na regido de campo
baixo, ¢ o grau de estreitamento depende da contribui¢ao relativa das componentes. Os
parametros da histerese de particulas MD s3o mais alterados quando hd mistura com graos SP do
que com MTD [59,60].

Medidas de remanéncia podem ser usadas para determinar a fracdo de graos SP (fsp) em
uma amostra [59]. Esta pode ser estimada pela comparagdo entre a remanéncia a baixa
temperatura (temperatura de hélio liquido) com a mesma a temperatura ambiente pela equagao

[61]:

fsp = Jrs (4.2 K) — Jrs (300 K) 2.7
Jrs (4,2 K)




O parametro fsp ird superestimar a quantidade de grdos SP, pois ndo considera a
dependéncia com a temperatura de Js.

As curvas de histerese t€m sido interpretadas utilizando o chamado diagrama de Day, que
define as regides de dominio do material a partir dos parametros J,/J; versus H,/H; [62]. O
diagrama define as regidoes de monodominios (MD), pseudomonodominios (PMD) ou
multidominios (MTD), sem considerar a mistura destes. A maioria das amostras paleomagnéticas
estdo na regido PMD deste diagrama, indicando graos com tamanhos de 1-15 um, baseada na
ampliacdo dos parametros de titanomagnetitas pulverizadas [62]. Este diagrama ainda ¢ usado
mesmo tendo sido mostrado que o comportamento das histereses destas diferem das nao
pulverizadas [61,63].

Mais recentemente, um diagrama considerando J,/J; X H, foi proposto por Tauxe et al.
[64]. Neste trabalho foram feitas simulagdes a partir de modelos micromagnéticos que mostram
o prevalecimento de estados magnéticos remanentes que nao estdo uniformemente magnetizados
em particulas MD e tampouco nas MTD, conhecidos com os estados remanentes com
configuragdes flor e vortice [65]. As simulagdes consideram uma grande variedade de formas e
tamanhos ¢ o diagrama foi confrontado com resultados de magnetita geoldgica com tamanhos de

20 nm a 140 nm com razdes comprimento/largura distintas.

2.5 Anisotropia magnética:

As curvas de magnetizagdo podem mudar drasticamente segundo a dire¢ao do campo
magnético aplicado, esta anisotropia decorre de diversos fatores: estrutura cristalina, forma da
amostra, stress interno e temperatura. Existem eixos preferenciais ao longo dos quais os
momentos magnéticos se alinham, chamados de eixos de facil magnetizacdo. Outras dire¢des
em que os momentos magnéticos atdmicos ndo apontam, pois custa muita energia, sao
chamados de eixos de dificil magnetizagdo. A constante de anisotropia se refere a energia
necessaria para defletir os momentos magnéticos de spin da direcdo cristalografica facil para a
dificil. Na magnetita, as diregdes facil, dificil e intermedidria sdo as cubicas [111], [100] e

[110], respectivamente.

As propriedades da magnetita na regido de transi¢do a baixa temperatura (T; = 100 — 135

K) ainda ndo foram totalmente explicadas. A temperatura ambiente, os elétrons circulam



livremente entre os cations Fe™ e Fe™, e ndo existe um ordenamento. Para temperatura em
torno de 120 K, existe um ordenamento destes cations na posicdo octaédricana, chamada
estrutura espinel inversa da magnetita. Devido a diferenca de tamanho, a célula unitaria ¢
distorcida e passa de cubica a monolitica. Esta transicdo ¢ conhecida como transicdo de
Verwey. Belov [66] sugeriu que existem dois tipos de transicdo distintas nesta faixa de
temperatura, a primeira entre 100 e 120 K, chamada temperatura de transi¢ao (T;), que foi
relacionada a uma transicao estrutural eletronica que gera uma anisotropia magnetoestritiva
espontanea (figura 2.8), com uma variacdo brusca no valor de K; e, a segunda, entre 130 e
135 K, a temperatura de ordenamento (T,), uma transicdo associada a magneto-orientacao

(figura 2.9).
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Figura 2.8: Dependéncia com a temperatura da constante de anisotropia K; na regido de

transi¢do a baixa temperatura [66].
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Figura 2.9: Dependéncia com a temperatura das constantes de anisotropia K; e K, da

magnetita [66].

2.6 Ressonancia Magnética:

A espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) ou Ressonancia de
Spin Eletronico (RSE) ¢ um método fisico, baseado na absor¢cdo de microondas por spins
eletronicos desemparelhados em um campo magnético. Na auséncia de um campo magnético os
spins estdo alinhados ao acaso. Quando submetidos a um campo magnético, entretanto, tendem a
se orientar paralela ou antiparalelamente ao campo aplicado. A espectroscopia de RPE mede a
energia absorvida para reverter a orientagao do spin de um elétron nao pareado.

O desdobramento de niveis de energia dos diferentes estados de momento magnético do
elétron devido a sua interagdo com um campo magnético H ¢ conhecido como efeito Zeeman. A

energia Zeemann de cada estado ¢ dada pela equacdo 2.8.



Ez: g B H MZ (28)

onde 3 ¢ o magneton de Bohr, g ¢ o fator giromagnético (g = 2,0023 para um elétron livre) e M,
¢ o niimero quantico do momento magnético na dire¢do do campo. No caso mais simples de um

elétron com spin S = 1/2, M, = +1/2, a condicdo de ressonancia ¢

gBHr=hwo (2.9)

onde Hr ¢ o campo de ressonancia e vy a frequéncia da microonda. A condi¢do de ressonancia
pode ser atingida tanto variando o campo magnético como a freqiiéncia, porém razdes de carater
instrumental justificam o espectrometro de freqiiéncia fixa [67]. Usualmente os espectrometros
de RPE utilizam um detetor sincrono e modulacdo de campo magnético com 100kHz para
melhorar a relacao sinal-ruido, obtendo um espectro de RPE na forma da primeira derivada da
poténcia de microondas absorvida em fung¢do do campo magnético.

Para um sistema em equilibrio térmico, sob a a¢do de um campo magnético externo, a
populacdo de spins no nivel de energia superior n, estd relacionada com o numero no nivel

inferior n; pela distribui¢dao de Boltzmann, equagao 2.10.

ny = n; exp(-AE / kT) =n; exp(-gBH / kgT) (2.10)

A intensidade do espectro de EPR ¢ proporcional a diferenca de populagdo entre os niveis

de energia envolvidos na transi¢do, n = n; — ny. O valor desta diferenca em um determinado

campo H pode ser obtido em fungdo do niimero total de spins N =n; + ny, equagdo 2.11.

(n/N)=[1—-exp(-gBH/kgT)]/ [1+exp(-gBH / kgT)] (2.11)

A altas temperaturas, g § H << kg T, o termo exponencial pode ser expandido por uma

série de poténcias, de onde obtém-se:

(n/N)~gBH/kgT (2.12)



A equacdo 2.12 mostra que a sensibilidade ¢ inversamente proporcional a temperatura, o
que significa que a absor¢ao observada a temperatura de nitrogénio liquido (77 K), por exemplo,
¢ aproximadamente quatro vezes maior que a temperatura ambiente (~300 K), enquanto a
temperatura de hélio liquido (~4 K) este valor sobe para setenta e cinco. Para medidas de
amostras biologicas, onde a quantidade de material magnético ¢ muito pequena comparada a
amostras sintetizadas em laboratorio, medidas a baixas temperaturas podem melhorar a relacao

sinal - ruido.

Um espectrometro de RPE ¢ basicamente formado de uma fonte de radiacdo
eletromagnética de freqiiéncia estdvel e de duas bobinas de Helmholtz que geram um campo
magnético que pode ser lentamente variado ao longo de uma determinada faixa, para se registrar
um espectro. Os elementos basicos de um espectrometro convencional sao mostrados na figura

2.8.

Modulador de Campo

Fonte
Klystron

Acoplador
Direcional

Ii Amplificador

Computador
Banco de
Dados

Detetor e Monitoramento
Fregiiéncia e poténcia
da Microonda

Figura 2.10: Componentes principais de um espectrometro convencional.

2.7 Ressonancia ferromagnética:

A absor¢do de microondas por materiais ferro(i)magnéticos na presenga de um campo ¢
chamada Ressonancia Ferro(i)magnética (RFM) que, em principio, ¢ similar a RPE onde o
momento magnético total do ferro(i)magneto interage com o campo aplicado. A intensidade do

sinal de RFM ¢ maior que a de RPE no mesmo campo, devido as relagdes entre as magnetizagdes



das duas espécies de materiais. E importante destacar a dependéncia da RFM com a forma do

material e sua orientagdo devido a contribui¢ao dos campos de desmagnetizagao e de anisotropia.

Em experiéncias de RFM a condigdo de ressonancia da equagdo 2.3 deve considerar um
campo efetivo com trés componentes: o campo externo Hg, o campo de desmagnetizacdo, Hq e o

campo de anisotropia, Ha:

hwo =g B Her=g B (He+ Ha + Ha) (2.13)

Em geral, chama-se o campo de ressonancia Hg, o valor do campo externo onde ocorre a

intensidade zero do espectro da derivada.

HR:h(O)o/gB )-Hd-HA (214)

O campo de desmagnetizagdo depende da forma da amostra e da magnetizacdo de
saturacdo, Mg e considerando o eixo paralelo corresponde a diregdo de magnetizagdo facil
[68,69] Hp = (N - N1) Mg, e se considerarmos um sistema composto por particulas esféricas, Hp
¢ nulo.

Para elipsoides com eixos principais a, b e ¢, sendo ¢ >>a =Db e q = c/b, para o prolato e ¢

<<a=b e q=Db/cpara o oblato, pode-se usar as expressdes de N, em func¢ado de q:

Para prolato: Ny = N, = 4n {q In[q + (¢* = D" - D"* - 1} - 1) (2.15)

e

Para oblato: Ny = N, = Ny, = (1/2){[q*/ (¢* - 1)*"*] arcsen[(q*-1)"*/ q] - 1/(q*- 1)} (2.16)
Sendo a componente N, obtida da relagdo abaixo:

Ny +2 N, =4n (2.17)

O modelo acima desenvolvido para materiais maci¢os tem sido aplicado a sistemas de

nanoparticulas considerando as flutuagdes térmicas dos momentos magnéticos [70-72]. De Biasi



e Devezas [70] discutiram os efeitos de flutuagdes térmicas sobre o campo de ressonancia de um
sistema constituido por particulas elipsoidais ndo interagentes em uma matriz diamagnética,
supondo que todas t€tm o mesmo momento intrinseco, volume e constante de anisotropia € o
campo aplicado em um dos eixos principais do elipsoide ¢ suficientemente intenso para que H
Mg >> K. Obtiveram uma expressio para os campos médios de anistropia HA*" e de

desmagnetizacio Hp"" em fungio do volume da particula e da temperatura.

Simetria axial: Hy*"(a) = Ha 1 — 3x"cothx + 3x* (2.18)
cothx — x!
Simetria ctbica: Hx> o) = Ha 1 — 10x7cothx + 45x2 — 105x=cothx + 105x* 2.19
©)
cothx — x!

onde X = MsVH/kgT,

Hp®" = (- AN) L(x) (2.20)

onde AN ¢ o fator de anisotropia de forma e L(X) ¢ a fun¢do de Langevin. Se os parametros do
material macico sdo conhecidos, pode-se estimar os volumes das nanoparticulas a partir destas

expressoes.

Ha = Ha%" {LO)/[1-B3/X)LX)]} (2.21)

onde X = MsVH/kgT, V € o volume e L(X) ¢ a funcdo de Langevin definida por:



L(X) = L(MsVH/kBT) = COth(MsVH/kBT) - MsVH/kBT (222)

Sugerem que para amostras em p0, a varia¢ao da largura de linha ¢ influenciada pelos campos
médios de anisotropia. Se a largura de linha intrinseca ¢ pequena quando comparada a H," +
Hp*" (equagdes 2.20, 2.21), a largura da linha ser4 diretamente proporcional a este campo, e ¢

possivel uma estimativa do tamanho da particula por medidas de ressonancia.

Assumindo que a anisotropia magnética efetiva Hesr de ligas magnéticas de coblato-cobre tem
simetria uniaxial, e que o alargamento das linhas de RPE ¢ causado pela distribui¢cdo randomica
dos campos de anisotropia efetivos locais, a partir das equacdes acima (2.14, 2.21 ¢ 2.22) e a
observagao de que o campo de ressonancia ¢ a largura de linha t€ém comportamento espelhado foi
fenomenologicamente proposta uma expressao para a largura de linha proporcional a anisotropia

uniaxial efetiva, equacao 2.23.

AH = AHy + 6 Hegr {[1-(3/x)L(x)]/L(x)} (2.23)

onde AHy ¢ a largura de linha a altas temperaturas e ¢ ¢ uma constante de proporcionalidade

[73].

Este comportamento espelhado também foi observado em polimeros compostos por
nanoparticulas (30-50 nm) de Fe;O4 e Fe;C [74], onde uma mudanga brusca no espectro de
RFM ¢ observada a temperatura de 81 K, associado a transicdo de Verwey das particulas de
Fe;04. E para nanoparticulas de maguemita (y-Fe,Os) [75], onde a mudanga na forma do

espectro ocorre em 90 K.

A interagdo entre os dipolos magnéticos ¢ geralmente a causa mais importante para o
alargamento da linha de ressonancia numa rede rigida [69]. Para um sistema de graos na fase
superparamagnética a largura de linha diminui com o aumento da temperatura, devido ao
aumento da agita¢do térmica dos atomos. Os efeitos do movimento sobre a largura de linha

sd0 ainda mais evidentes em liquidos, porque nestes os atomos apresentam maior mobilidade.



Baseado no método dos momentos de Van Vleck, considerando a interacdo Zeeman e a
dipolar magnética, obtém-se a dependéncia da largura de linha com a temperatura de um
sistema particulas superparamagnéticas imersas em uma matriz inerte, na faixa de 77 K a

temperatura ambiente [76]:

AHg = AHR" tanh ( AE/2kgT) (2.24)

onde AHg’ = 5gBSnD’ ¢ AE =KV e V ¢ o volume da particula. A constante AHg” depende do
spin associado a cada centro magnético dentro das particulas S, do numero de centros
magnéticos por particula n e de D, a distancia particula - particula na matriz. O modelo foi

verificado para amostras de ferrofuido idnico de MnFe,O4 em 4gua, considerando particulas

com raio de 20 a 89 nm [77].

Raikher e Stepanov [78] obtiveram as formas de linhas de ressonancia ferromagnética de
um conjunto de monodominios com anisotropia magnética orientados randdmicamente.
Mostraram que as flutuacdes do momento magnético devido ao aumento da temperatura
podem enfraquecer ou suprimir inteiramente o alargamento inomogéneo da linha de RFM
causado pela distribuicio nas diregdes dos eixos de anisotropia das particulas, e
simultdneamente criar um alargamento homogéneo (superparamagnético). Somente para o
caso de particulas com constante de anisotropia uniaxial, K,, foram obtidas as expressdes das

contribuigdes superparamagnéticas, A,H e inomogénea.

2.8 Variacdo angular do campo de ressonancia:

Em geral, o campo efetivo € o resultado de trés componentes (equagao 2.8), A dindmica
do momento magnético da particula ¢ descrita pela equacdo de Landau-Lifschitz, e para

particulas uniaxiais a condi¢ao de ressonancia ¢ dada por:

or = Y[Hr+2(K/Ms)(Lo/L)P2(cos0)] (2.25)



onde K ¢ a anisotropia efetiva, L,=1-3(L/§), Li=coth&-1/§ (§=uHr/kT) e 0 ¢ o angulo entre o
eixo facil e o campo externo. O momento magnético da particula (n) € correlacionado a
magnetizacao de saturacao pela relacdo u=MsV, onde V ¢ o volume da particula.

A anisotropia magnética efetiva da amostra pode ser escrita em termos dos harmdnicos

esféricos como [79]:

K=% 3 K, P|™ (cos) e™ (2.26)

Il m

Na equagio 2.22 P™ (cos0) sdo os polindmios de Legendre e K sdo as constantes de anisotropia.
Para particulas uniaxiais s6 se mantém o termo =2, em adi¢do, considerando particulas
magnéticas esféricas, s6 se mantém o termo m=0. Assim, a anisotropia efetiva pode ser escrita
como K=K,P,’(cosf) e o campo de anisotropia pode ser aproximado para Hy=(2V/pn)
K,P,(cos0). Substituindo o campo de anisotropia na equagio 2.11, temos a descri¢io do campo

de ressonancia em funcao do angulo 0 (equagao 2.27).

Hr=(or/y)-(K/Ms)(3 cos®0 - 1) (2.27)

A equagdo 2.27 descreve a dependéncia angular de Hr com o angulo da amostra em
relagdo ao campo externo aplicado.

Um estudo de ferrofluido de Mny FegoFe;O4, utilizando a equacgdo 2.27 para ajustar os
dados experimentais, mostrou um periodicidade de 180° de Hg na condig¢do FC (5000 G) a 77 K
[80]. Outro estudo em MnFe;O4 mostrou que a dependéncia angular de Hr varia com a
temperatura e com o didmetro das particulas [81].

A dependéncia angular de Hg para a simetria cibica ¢ um pouco mais complexa. Para

estima-la ¢ preciso partir da férmula geral para a condi¢do de ressonancia [82]:

(o/y)? = (1/ Ms® sen’y) [ (8*Eo/09?) (6°Eo/oy?) — (8°Eo/oyoo)] (2.28)

onde a energia de magnetizagdo E, ¢ dada por:



Eoy=-H. M+ F(y, ¢) (2.29)
Considerando as condigdes de equilibrio:
(OE¢/0p) =0 e (OEy/0y) =0 (2.30)
Pode-se chegar a equagdo:
(w/y)* = H* + (H/M) {Fq [(1/sen® cosB) + (senB/cos)] + (Fye/sen’) + Foo} (2.31)
Considerando uma anisotropia cubica, ou seja, F=E,, onde
Ea =K, (02 a® + 0% a3’ + ais” o) + Ko (o0 an? 03?) (2.32)

e (a, 0, a3) sdo os cosenos diretores de M, obtem-se a equacao 2.33:

—8cos? @ —12cos® ¢ +12cos* @ +12cos* ¢ + 24 cos? Ocos® p — 24cos® Ocos” ¢ N
]2 H2 H 1—12cos4¢9c0s2g0+1200546’cos4(p
= + —
M K |:2(:os2 0 —2cos* p—2cos* @+ 2cos* p —26cos” Acos” ¢+ 26cos” Hcos* (p}
2

+56¢0s* Ocos® o — 56cos* Ocos® p —30cos® Ocos? @ +30cos® Ocos? ¢

onde 6 e @ sdo os angulos de M (ou H) com respeito aos eixos cristalinos (na simetria cubica).
Como estamos supondo que sdo eles que giram junto com a amostra, entdo os angulos 6 e ¢ sao

funcdo do angulo de giro. Considerando a aproximagdo da equagdo 2.34 obtém-se a equacao

2.35:
para x << '] temos:

(1+x)"7~1+x (2.34)



K [—800529—12coszq)+12cos49+12cos4¢+24c0529c0s2¢)—24cos29cos4¢}
+
1

~12cos*@cos’* ¢ +12cos* Bcos” @

K {200529—2c052¢—2cos46’+20054(p—26c052¢9c052¢+26c0526’cos4gp}
2

+56cos*@cos’p—56cos*@cos’ @ —30cos®Bcos’p+30cos®Hcos?p

Supondo que o eixo de giro da amostra esta no eixo Z e o campo H esta no eixo Y, e
supondo que o eixo cristalino Z’ faz angulos o com o eixo Z (dngulo fixo) e y no plano XY
(corresponde com o angulo de giro experimental), e também supondo que o eixo cristalino X’ faz
angulos 6 como eixo Z (angulo fixo) e ¥’ no plano XY (também ligado ao angulo de giro
experimental, pois os dois sdo eixos num sistema rigido), (figura 2.11) podemos escrever as

seguintes relacdes:

cosf =sinasiny (2.36)
e

. e singsin y’' sing'sin y’
sin@cos@ =sindsiny’ ou cosp = = (2.37)

sin @ \/1 —sin® asin’ y

considerando a aproximagao da equacao 2.34, os angulos y € Y’ podem ser escritos como:

v=¥+7y, (2.38)
€
V=Y+v (2.39)

onde ¥ ¢ o angulo de giro experimental. Na orientacdo PER a e d sdo os angulos diretamente as

inclinagdes dos eixos cristalinos com respeito ao eixo do corpo do inseto.




Y
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Figura 2.11: Angulos obtidos a partir da variagdo angular de Hr onde XYZ ¢ o eixo da amostra,
X’Y’Z’ ¢ o eixo de cristalino e projecdes do eixo cristalino no plano de giro, o e o sdo as
inclinacdes entre eixo cristalino e eixo da amostra, y ¢ o angulo de giro, € y e y’ sdo os angulos

iniciais no plano de giro (fases adicionadas ao angulo de giro).



2.9 RFM e SQUID em insetos sociais:

Esquivel et al. [7], utilizaram a técnica de Ressonancia Ferromagnética a temperatura
ambiente no estudo de materiais magnéticos em formigas da espécie Solenopsis sp. coletadas em
Citrolandia, Rio de Janeiro e Venda Nova, Espirito Santo. Os espectros obtidos sdo compostos
de diferentes linhas. A maioria dos espectros apresentou uma linha na regido de g = 4.3
caracteristica de fons de Fe™ magneticamente isolados, spin S = 5/2, com vizinhanca de baixa
simetria [83]. Também foram observadas trés linhas na regido em torno de g = 2. Uma dessas
linhas, estreita, estd em geral relacionada a radicais livres resultantes de processos bioldgicos
[84]. A linha com uma estrutura de seis picos, foi associada a presenga de ions de manganés (
Mn’"). Foi sugerido que a linha, mais intensa e mais larga, estaria estar relacionada a presenca
de magnetita na amostra.

Acosta-Avalos et al. [85] mostraram a presenca de material magnético na formiga
Pachycondyla marginata utilizando a técnica de microscopia eletronica. Esta formiga ¢
migratdria, € na estacdo seca/fria as migracdes tém uma orientacdo preferencial na direcdo 6
com o eixo norte-sul geografico que estimulou a hipdtese de que o campo geomagnético seria a
pista para estas orientagdes. Wajnberg et al. [13], estudaram as propriedades do material
magnético encontrado no abdomen destas formigas utilizando a variagdo térmica dos espectros
de RFM. Foram analisadas trés componentes dos espectros. A primeira chamada de campo alto
(HF), uma linha de ressonancia larga na regido de g = 2, foi relacionada a presenga de
nanoparticulas magnéticas isoladas. A segunda chamada de campo baixo (LF), identificada em
altos valores de g, foi relacionada a presenca de cadeias lineares de nanoparticulas magnéticas ou
particulas maiores nao esféricas. A terceira linha foi chamada de envoltéria do Mn.

Assumindo que o campo de anisotropia ¢ 0 mesmo para as particulas associadas as linhas de
campo alto e baixo, foram obtidos o valor do campo de desmagnetizacdo pela diferenca entre os
campos de ressonancia das linha HF e LF, Hp = 2033 Oe e o campo de anisotropia Hx em fungao
da temperatura. Para analisar o comportamento da largura de linha com a temperatura, Wajnberg
et al. [13] consideraram o modelo descrito por Morais et al. [76] para temperaturas acima de 70
K, e obtiveram para os resultados associados a linha HF, AHRO =1373+100e e AE/2kg =272 £

7 K. Como a varia¢do da constante de anisotropia K a altas temperaturas ¢ desprezivel, foi



estimado um volume médio de (1,2 + O,I)XIO3 nm’ e didmetro de 13 + 0,4 nm, supondo
particulas de magnetita.

De forma semelhante, El-Jaick et al. [14], estudaram abdomens macerados de abelhas da
espécie Apis mellifera, porém a linha chamada de envoltéria do Mn aqui foi sugerida como
associada ao oOxido férrico FeOOH, um possivel precursor de magnetita. Foram estimados
volumes de 1x10° nm’ para as particulas isoladas em abdémens e 3x10* nm’ para as de
abdomens liofilizados. E Alves et al [15] estimou um didmetro de 18,5 £ 0,3 nm para as
particulas presentes em cupins da espécie Neocapritermes opacus, com uma constante de
anisotropia entre 2,1 e 3,2 x 10" erg/cm’. Em um trabalho com esta mesma espécie de cupim,
Oliveira et al. [86] mostrou uma correlagdo entre a segunda integral do espectro de RFM e a
magnetizacdo de saturagdo, apds 4 dias de dieta a base de celulose, indicando uma eliminacao do
material magnético ingerido.

Existem poucos trabalhos sobre materiais magnéticos nas diferentes partes do corpo de
insetos sociais. No entanto, curvas de histerese a 300K de formigas Pachycondyla marginata
[16] indicam que a maior contribui¢do na magnetizacao de saturagdo vem da antena, assim como
foi encontrado nas abelhas sem ferrdo Schwarziana quadripunctata [17]. E um estudo de
material magnético por RFM nas trés partes do corpo da formiga Solenopsis substituta, mostrou
que a quantidade deste ¢ maior na cabegca com antenas do que no abdomen com peciolos [46].
Estes resultados apontam a cabega e/ou a antena como partes onde ¢ possivel encontrar
magnetoreceptores e sugerem que estudos neurobiologicos detalhados devem focar estas partes

do corpo nestes insetos.



Capitulo 3: Materiais e Métodos
3.1 Formigas:
Formigas da espécie Solenopsis interrupta (figura 3.1), foram coletadas em Citrolandia, Rio

de Janeiro, Brasil. A classificagdo das amostras foi feita pela Dr. Ana Y. Harada, Curadora de

Colegao Entomologica, Departamento de Zoologia, Museu Paraense Emilo Goeldi.

Figura 3.1: Formiga Solenopsis interrupta coletada em Citrolandia. Foto tirada por Roberto

Eizemberg dos Santos.

Uma parte do ninho destas formigas foi coletada e foi mantida no laboratorio (colonia 1).
Um sistema foi montado de forma a permitir que as formigas pudessem forragear e a0 mesmo
tempo separar as castas. O ninho foi mantido em uma caixa de plastico, ligada a outra menor (o
alimentador) por uma ponte de madeira (figura 3.2). A comida e a dgua foram colocadas no

alimentador, evitando assim, mofo e proliferacao de bactérias no formigueiro.



Figura 3.2: Sistema de forrageamento (Fotos de R. Eizemberg dos Santos).

A alimentagdo das formigas foi uma combinacdo de baratas da espécie Nauphoeta
anereal e da dieta sugerida por Bhatkar [23]. A agua foi colocada em um recipiente pequeno
com algodao, no alimentador, ¢ a cada dois dias o ninho foi borrifado com agua destilada para
manter a umidade. As formigas que atravessaram a ponte € voltaram para o ninho carregando
comida, foram coloteadas e usadas nas medidas de variacdo térmica e angular de RFM e de
variacao térmica de magnetometria SQUID.

As medidas feitas para estimar estatisticamente o percentual de material magnético
presente em cada parte do corpo da formiga, foram feitas com formigas coletadas in situ (colonia
2), preparadas no mesmo dia. Foram feitas trés coletas no mesmo ninho, em um periodo de 10
dias, num total de aproximadamente 700 formigas. Como os soldados sdo facilmente
identificaveis, foi possivel coletar somente formigas operarias, sem distingdo de fungdo no
formigueiro. Da mesma forma, foram coletadas amostras in situ (col6nia 3) para as medidas de
sazonalidade. Uma media de 50 formigas foi coletada, para cada uma das medidas, no dia 10 de

cada més.



3.2 Preparacao das amostras:

Duas solugdes foram utilizadas para lavar as amostras neste trabalho. Cada amostra ¢
constituida de 20 partes dos mesmos 20 individuos que foram divididos em 3 partes: cabecas

com antenas (CAB), abdémen (ou gaster) com peciolos (ABD) e térax com patas (TOR).

Na primeira prepara¢do, chamada de amostras frescas, as formigas foram lavadas ainda
vivas, uma vez em agua destilada antes de serem divididas. Na segunda preparagdo, chamada de
amostras em tampao, as formigas apos serem lavadas ainda vivas, foram divididas e mantidas em
glutaraldeido 2.5% por 24 horas. Sdo entdo lavadas 3 vezes por 15 minutos, a temperatura

ambiente, em cacodilato tampao 0,1 M pH 7,4, com glutaraldeido 2,5%.

Nas medidas estatisticas e de sazonalidade, s6 foram utilizadas amostras frescas. Estas
amostras foram divididas em pares de antenas (ANT), cabegas sem antenas (CABsa), ABD e
TOR.

Foram preparadas 6 amostras distintas da terra peneirada do formigueiro da colonia 1, para

medidas de SQUID e trés outras para medidas de RFM.

3.3 Porta-amostra:

Nas medidas de RFM foram utilizados suportes de teflon, com uma face plana, adaptados aos
tubos de quartzo. As amostras de CAB foram medidas com eixo do corpo paralelo (PAR) e
perpendicular (PER) ao campo magnético (figura 3.3) e as outras partes do corpo foram medidas
somente na orientacdo PER. O porta-amostra foi previamente medido e o seu sinal de RFM nao
se mostrou significativo em relagao ao das amostras, como mostra o espectro da amostra de CAB
a temperatura ambiente, na orientacdo PER (Figura 3.4). As amostras foram fixadas no porta-

amostra com graxa de vacuo.



* Para as duas orientagdes, cada CAB ¢ girada sem alterar a sua posi¢do no porta-amostra.
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Figura 3.3: (a) CAB com eixo do corpo perpendicular ao campo magnético, orientagdo PER. (b)

Eixo do corpo da formiga.



3%10° - —— Porta-amostra

—— CAB
2x10° ﬁr‘p\
i
)
1x10° 1 .
| o
W‘M”WW‘VW‘\NM \‘
T o b N
e ‘\ wm“"’w e
= ] ,
c “ )NV,
40—1') 3| | [
€ -1x10 1 ‘,
-2x10°- |
|
\)
Y
-3x10°

T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000
Campo (Oe)

Figura 3.4: Espectro do porta-amostra de teflon e da amostra de CAB a temperatura ambiente,

medida com orientagdo PER.

A amostra utilizada nas medidas de SQUID foi orientada prendendo-se as partes em uma
fita de capton (na orientacdo PAR), que foi inserida em um tubo de pléstico descartavel, que ¢
preso na haste do SQUID.

A amostra da terra foi colocada diretamente no tubo de quartzo utilizado nas medidas de

RFM. Para as medidas de SQUID, as amostras de terra foram colocadas em capsulas de

plasticos.

3.4 Medidas de RFM:

O tamanho da amostra influencia nas medidas de RFM, onde a cavidade ressonante
possui aproximadamente trés centimetros. Como o material magnético ndo estd uniformemente

distribuido no corpo do inseto, ¢ necessario se fazer uma variagdo na altura desta em relagdo a

cavidade para se encontrar a melhor condi¢do de medida.



A quantidade de dgua presente nas amostras de insetos causa problemas no acoplamento,
tornando dificil ajustar a iris, ja que ha absor¢do de microonda. Procura-se a condicdo limite de
extrair a quantidade de agua necessdria para medir sem alterar o arranjo natural do material
magnético. As formigas do género Solenopsis possuem uma camada de quitina dura, que seca
facilmente, possivelmente sem destruir a organizac¢ao natural do material magnético.

As medidas de RFM foram feitas com um espectrometro Bruker banda-X, modelo ESP
300E, com uma cavidade retangular (EN 801). Para o controle da temperatura foi utilizado um
criostato de fluxo de hélio liquido (Oxford ESR 900) com um controlador de temperatura Oxford
ICT4. As temperaturas foram medidas com um termopar AuFe versus Cromel localizado abaixo
da amostra. A flutuagdo na leitura indica que a variagdo na temperatura durante a varredura foi
de cerca de 0,2 K. Todas as amostras foram medidas com poténcia de microondas de 4 mW,

freqliéncia de modulagdo de 100 KHz e amplitude de 2,018 Oe.

As medidas foram feitas em no maximo uma semana apoOs a preparagdo, a nao ser quando
explicitamente indicado. A amostra de CAB foi medida variando a temperatura na faixa em
torno de 4 K a temperatura ambiente (~ 296 K), nas orientacdes PER e PAR, congeladas sem
campo (ZFC) e com um campo de 3000 Oe (FC). As medidas de variacdo angular (de 0 a 240
graus) foram feitas nas temperaturas de 10 K, 80 K, 150 K e TA para todos os casos, e também a
100 K para a orientagdo PAR. A amostra ¢ girada em torno de um eixo vertical (Z) (figura 3.1 a).
0=0 ¢ a condi¢do de congelamento, com e sem campo. Amostras de ABD e TOR foram medidas
somente a temperatura ambiente, com variagdo angular. Nas séries congeladas sem campo, a

medida a temperatura ambiente foi feita antes do congelamento da amostra.

A amostra de CAB (amostra em tampao), depois de medida por RFM, foi dividida em: uma
amostra contendo 20 CABsa e outra contendo 20 ANT, sendo estas duas, bem como a amostra
ABD medidas em seguida no SQUID. A amostra TOR nio resistiu ao ser removida do porta-

amostra de RFM para o de SQUID.

3.5 Simulacéo dos Espectros de RFM:

Os espectros foram simulados usando o programa Microcal Origin 6.0. Este programa

permite a simulacdo com diferentes tipos de curvas, com um nimero maximo de 200 parametros



dependendo da funcdo escolhida para a simulagdo. Foram utilizadas fungdes gaussiana e
lorentziana. A forma de linha (gaussiana ou lorentziana) foi escolhida verificando aquela que
gerava o melhor ajuste, para um coeficiente de correlagio R>0,89. Os espectros de FMR sao
proporcionais a primeira derivada da curva de absor¢do e por isso as simulagdes foram feitas

com as derivadas destas fungdes, dadas pelas equagdes 3.1 e 3.2.
Y’ (H)=-8(A/AHy,) In2 (H-Ho/(21n2)"*)exp [ -2 (H-Ho/AHy,)* ] (3.1
Y'(H) =- 32 A [ (H-Ho) / AHpp ]/ { [ 3+ (2 (H-Ho) / AHyp ) 1 } (32)

Os parametros dos ajustes (figura 3.5) das linhas gaussianas e lorentzianas sdo: largura de
linha pico a pico (AHp,), campo de ressonancia (Hr) e a constante (A) proporcional a yn,’ e
relacionada a segunda integral do espectro por: C (Apr)z, onde a constante C ¢ igual a 3,63 para

lorentziana e 2,95 para gaussiana.

bHPP_'.

Figura 3.5: Parametros dos ajustes das derivadas das curvas gaussiana e lorentziana.

A figura 3.6 mostra ajustes com 2 e 3 componentes para as amostras de CAB a
temperatura ambiente 297 K e 4,5 K, onde sdo mostradas as componentes de campo alto, CA

(lorentiziana) e bi-radical (lorentiziana) e de campo baixo, CB (gaussiana).
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Figura 3.6: Ajustes com 2 e 3 componentes para as amostras de CAB (a) temperatura ambiente
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baixo, CB, e componente em g=2,066, bi-radical.

As areas do espectro de absorcdo de RFM foram também calculadas usando o método dos
trapézios através de um programa desenvolvido com a linguagem grafica LabVIEW. A érea ¢
calculada escolhendo-se um intervalo de pontos que define a linha de base a campos altos e ¢
feita a integral desta regido para campos baixos. Desta forma evita-se tomar como zero o

primeiro ponto do espectro (como os programas disponiveis), que ndo ¢ necessariamente 0 caso,

quando existe a linha CB.

3.6 Medidas de SQUID:

As curvas de magnetizagdo ZFC (congelamento sem campo) e FC (congelamento com
campo), ¢ as histereses foram obtidas com um magnetometro MPMS (Magnetic Property
Measurement System, Quantum Design, método de detec¢do RF). Este sistema considera a

amostra pontual e ajusta a curva de resposta magnética como a de um dipolo pontual,



determinando o momento magnético da amostra. Esta aproximagdo no caso de amostras de
partes do corpo de insetos nao ¢ ideal, seja pelo tamanho de uma das partes ou pela necessidade
de se usar varias partes para obter um sinal dentro da sensibilidade do equipamento.

A centralizacdo da amostra varia com a temperatura. Em diversas medidas faz-se
necessario um reajuste na posicdo da amostra, mas este nem sempre ¢ possivel sem o
comprometimento da medida. Para uma medida de ZFC-FC, depois do congelamento com
campo aplicado, um reajuste na posi¢do da amostra pode alterar o resultado final, j4 que a
centragem exige um campo maior do que o usado na ZFC-FC. A amostra poderia também ser
reduzida pela liofilizagdo, mas a extragdo da agua pode alterar o arranjo natural do material
magnético, ou formar agregados de particulas ndo existentes na condi¢ao natural. Neste caso, o
resultado ndo representaria significativamente o sistema utilizado para magneto-orientagdo, que ¢
o objeto procurado e estudado neste trabalho.

No caso especifico das amostras de pares de antenas, existe dificuldade na preparacdo. As
antenas desta espécie de formiga sdo pequenas e finas, com um comprimento da ordem de 1 mm,
e largura aproximadamente 10 vezes menor. Nao foi possivel orientar esta parte da formiga na
fita de capton, pois estas se quebram e ndo permanecem na orientacdo desejada. Nas amostras
medidas por RFM, foi utilizada graxa de vacuo para manter estas antenas orientadas. Para a
magnetometria SQUID porém, com o movimento da haste, as antenas se deslocam dentro da fita
de capton, impedindo uma boa medida.

As curvas ZFC/FC foram obtidas congelando a amostra, de 300K até 5K, sem a aplicacao
de um campo. A 5K um campo de 100 Oe foi aplicado e a magnetizacao foi medida aumentando
a temperatura até¢ 320K (ZFC). A medida de FC, manteve-se o campo aplicado congelando a
amostra de 320K a 5K. A magnetizagdo foi medida de 5K a 320K.

O tempo de espera para estabilizacdo do campo ¢ de 480 s, enquanto o de estabilizagdo de
temperatura ¢ de 1s. Para cada medida foram feitas trés varreduras, com 32 pontos cada. A curva
de magnetiza¢do remanente induzida (REM) foi obtida pela subtracdo da curva ZFC da curva de
FC [57]. O negativo da derivada da REM mostra a distribui¢ao das temperaturas de bloqueio da
amostra [55].

As curvas de histerese foram obtidas nas temperaturas de 5, 30, 60, 95, 130, 160, 200, 250 e
300 K (ndo necessariamente nesta ordem). O ciclo comega em 25000 Oe, diminuindo o campo e

terminando o ramo superior em -25000 Oe, e fecha-se aumentando o campo até 25000 Oe. O



campo ¢ zerado antes da mudanga de temperatura. As histereses foram medidas no modo “no-
overshoot”, onde em cada passo o campo muda 70% do valor da diferenga entre o campo atual e
o campo programado [52]. A partir das histereses foram obtidas as variagdes térmicas do campo
coercivo (Hc); magnetizacdo de saturagdo (Js); magnetizacdo remanente (Jr) e da relacdao Jr/Js,

utilizados na caracteriza¢do do material presente na amostra.

3.7 Ajuste das histereses de SQUID:

Diferentes questdes estdo envolvidas nas medidas com amostras biologicas. O fato de
estarmos trabalhando proximo ao limite de sensibilidade do equipamento (SQUID) torna
necessario fazer a medida com um maior nimero de pontos que o usual. Como a quantidade de
material ferromagnético ¢ muito menor que a para/diamagnético, estas contribuicdes sao
subtraidas, comprometendo ainda mais a precisdo da medida.

Todas as curvas de histerese possuem uma componente linear, diamagnética para CAB e
TOR (TA), e paramagnética, para ABD (TA), facilmente observadas em campos altos (H > 5000
Oe). Esta contribuicdo se torna mais evidente para a amostra de CAB a medida que a
temperatura aumenta, pelo aumento no moddulo da susceptibilidade aparente, y,,. Esta

componente ¢ subtraida usando a equagdo 3.3.

Jotal = Jferro + [ap*H (3.3)

Para campos altos, H > 5000 Oe, J = Js + [I;,*H e, do ajuste linear, obtém-se uma estimativa

para Js, e para a susceptibilidade aparente, ., paramagnética ou diamagnética.

A figura 3.7 mostra a histerese a 300 K da amostra fresca de ABD, antes e depois de
retirada a componente paramagnética. Apds a subtracdo da componente paramagnética, observa-

se a saturagdo da curva.
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Figura 3.7: Histerese a 300 K da amostra fresca de ABD. (a) Original (linha tracejada ¢ a

contribuicdo paramagnética) e (b) subtraida a componente paramagnética.

A figura 3.8 mostra a histerese de CAB, em tampao a 300 K, antes e depois de subtraida a

componente diamagnética. Observa-se uma curva sobreposta, na regido de campo alto (indicada

na figura), que dificulta a extracdo da componente diamagnética (figura 3.8 a). Este efeito repete-

se em todas as temperaturas, exceto para 5 K. Optamos por fazer a estimativa da componente

diamagnética na regido entre 3000 e 10000 Oe, e manter assim, o efeito na componente

ferrimagnética (figura 3.6 b). Desta forma aumenta o erro na estimativa de Js, afetando

conseqiientemente a relagdo Jr/Js, e limitando a aplicagcdo de modelos utilizados para amostras

sintéticas [60,62,64,87,88].
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Figura 3.8: Histerese a 300 K de CAB apo6s 2,5 meses no formigueiro do laboratério em dieta e
em tampdo. (a) Original (linha tracejada ¢ a contribuigdo paramagnética) e (b) subtraida a
componente diamagnética.

A figura 3.9 mostra a variag@o térmica de y,, para a amostra CAB em tampao. O grafico

mostra um decréscimo ndo-linear com a temperatura, indicando que a ap € o resultado de uma

contribuicao diamagnética, independente da temperatura, ¢ uma contribuicdo paramagnética.

-4,0x10™

-8,0x10™°

-1,2x10° -

Suscetibilidade aparente

-1,6x10° A

T T T T T T T T T T T T !
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 3.9: Variagdo térmica de y,, para a amostra conservada de CAB.



Capitulo 4: Conservacdo e efeitos de dieta — Uma possivel contribuicdo para elaboracgdo de
protocolos para utilizacdo de técnicas fisicas nas medidas de materiais magnéticos

presentes em formigas Solenopsis.

4.1 Introducéo:

No estudo de material magnético em insetos, aparecem varias dificuldades na coleta,
preparagdo e conservagdo das amostras, como descrito a seguir. E necessario lembrar que cada
individuo ¢ unico, podendo assim, duas ou mais formigas da mesma espécie € com a mesma
funcdo no formigueiro, apresentarem diferentes quantidades de material magnético nas partes de
seus corpos. Sazonalidade e diferencas de func¢dao dos individuos na col6nia também podem
influenciar os resultados das medidas magnéticas [89,90], j& que estes parametros influenciam o
comportamento destas associados a magnetorecepgao. O efeito da sazonalidade foi mostrado em
formigas Pachycondyla marginata, na migragao, onde foi observada uma direc¢@o preferencial na
estacao seca/fria [89]. As distancias das migragdes sao maiores nesta estacdo do que na estacao
umida/quente [45].

Formigas operarias podem se adaptar, mudando seu comportamento, dependendo do
ambiente da colOnia, para garantir o seu crescimento e sobrevivéncia [23]. As mudangas
climaticas relacionadas a sazonalidade modificam o comportamento em funcdo das suas
necessidades. Formigas operarias Rhytidoponers metallica [91] de colonias maiores (ou mais
maduras) forrageiam a distancias maiores e permanecem mais tempo fora do ninho do que as de
colonias menores, enquanto que coldnias de Solenopsis invicta [92] de aproximadamente 12.000
individuos podem sobreviver com privacdo de comida por cerca de dois meses, aumentando a
probabilidade de sobrevivéncia durante as mudancas de estagdo. Por outro lado, sabe-se que
espécies que podem estocar comida sao capazes de manter colonias menores em ambientes com
mudangas climaticas [92].

Um estudo de RFM sistematico baseado nas duas componentes ferromagnéticas (CA e
CB) e na area de absor¢do dos espectros de seis espécies de formigas, sugeriu que a quantidade
de material magnético no corpo destas cresce quando a intensidade do campo magnético local

cresce [93], indicando uma capacidade de adaptagdo ao meio ambiente.



A conservagdo de amostras bioldgicas, no caso de insetos, pode influenciar os resultados
no estudo de material magnético, enquanto a aplicacdo de uma dieta pode determinar a
quantidade de material biomineralizado nelas. Ainda que os magnetometros SQUID sejam
instrumentos de alta sensibilidade, quando se trata de insetos, onde a quantidade de material
magnético ¢ baixa comparada ao de material bioldgico, este equipamento pode ndo ter
sensibilidade suficiente para estas amostras. A precisdo da medida deste material magnético pode
ficar reduzida por um fator de 10 devido a contribui¢do diamagnética do tecido biologico, de
aproximadamente -9x10” emu/Oe a 10 kOe. Dificuldades de centragem e tamanho da amostra
(descritos no capitulo 3) também reduzem a precisdo da medida do material magnético diluido
no volume biolégico, por exemplo, capsulas de gelatina, preenchida com amostra bioldgica, com
14 mm de altura a precisao da medida ¢ reduzida de 75 % [52].

O tempo entre a coleta e a preparagdo das amostras pode alterar o material magnético,
pois a degradac¢do do material bioldgico, modificara sua organizagdo e/ou favorece a oxidagao do
mesmo. Resultados anteriores [13-15,46] mostraram a presenga de particulas magnéticas na
regido superparamagnética para diferentes espécies de insetos, incluindo uma espécie de formiga
Solenopsis [46]. A oxidacdo de materiais magnéticos afeta mais intensamente as particulas
pequenas [94]. Deve-se, entdo, ter em mente a possibilidade de oxidacdo destas particulas, que
pode alterar a interpretagdo dos resultados obtidos através das medidas magnéticas.

Estudos para caracterizar material magnético em insetos e tentar relaciona-lo com o
possivel magneto-receptor vém sendo feitos com as técnicas de Ressonancia Magnética e
magnetometria [13-15,46,90,93]. Dietas especializadas podem ser utilizadas para eliminagdo do
material magnético ingerido pelo inseto [86], entretanto, um protocolo eficaz para a preservacao
do material magnético propriamente, da estrutura bioldgica e da sua organizagdo, niao estd
estabelecido e ¢ fundamental para o estudo do magnetosensor. Neste trabalho, medidas com
duas diferentes preparagdes, fresca ¢ em tampao (capitulo 3), foram testadas e analisadas.
Medidas estatisticas e medidas considerando a sazonalidade foram feitas, a fim de compreender a

dificuldade de reprodutibilidade das medidas em insetos.

4.2 Conservacao e preparacao das amostras:



Magnetization (emu)

A Figura 4.1 mostra as curvas de histerese de uma amostra fresca (capitulo 3) de CAB, na
orientacdo PAR e a temperatura ambiente, feita imediatamente a preparacdo da amostra e 45 dias
apos. A magnetizagdao de satura¢do (Ms) na segunda medida diminui para aproximadamente Y4

da primeira, e o campo coercivo (H¢) e a magnetizacdo remanente (Mg) sdao nulos dentro do erro
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Figura 4.1: (a) Curvas de histerese de uma amostra fresca de CAB, com orientacdo PAR, a
temperatura ambiente, um dia e 45 dias ap6s a preparagdo da amostra, e (b) ampliacao da regido

de campos baixos.

Estas alteracdes mostram a necessidade de um protocolo para preparacdo e conservagao
das amostras de formigas S. interrupta, pois indica mudangas nas propriedades magnéticas apds
45 dias. Deve-se considerar ainda que durante o tempo gasto em cada medida de histerese (14
horas) ou ZFC-FC (9 horas), a amostra e o material magnético devem estar preservados.

A figura 4.2 mostra os espectros de RPE das amostras maceradas de CAB e TOR de S.

substituta, coletadas em Fernando de Noronha em 06/11/1997, conservadas na geladeira em



alcool 70%, maceradas em 08/12/1997 e 28/08/1998 e medidas a temperatura ambiente em
09/12/1997 e 10/10/1998, respectivamente. A diminui¢do na intensidade dos espectros ¢ clara
chegando a um fator de 1/14 para CAB. Isto indica que, apesar da conservacao em alcool ser
adequada para andlises de taxonomia e DNA, ndo conserva o material magnético em seu estado

natural e, portanto, ndo ¢ a solu¢dao mais indicada para medidas magnéticas.
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Figura 4.2: Espectros de (a) CAB e (b) TOR de S. substituta, a temperatura ambiente, obtidos em
09/12/1997 (1 més depois) e 10/10/1998 (11 meses depois), coletadas em Fernando de Noronha

em 06/11/1997 e conservadas na geladeira em alcool 70%.

A utilizagdo de glutaraldeido e tampao cacodilato para fixar e conservar a amostra tem se
mostrado adequada para preservagao de células e particulas magnéticas em microorganismos
[95]. Preparacdo semelhante foi entdo utilizada para a conservacdo do material magnético
biomineralizado nestas formigas para medidas magnéticas.

Outra questao importante ¢ a separagao das partes da formiga, o material magnético ou parte
deste pode ser destruido, desorganizado ou perdido. A figura 4.3 mostra as medidas de amostras
frescas de 4 formigas inteiras, a temperatura ambiente, € a soma dos espectros das partes de
outros vinte individuos. Os espectros foram medidos com os mesmos pardmetros e normalizados

para 1 individuo. As amostras das partes foram preparadas e medidas em 08/03/2004 e a das



formigas inteiras em 19/03/2004. A area normalizada da soma das partes ¢ 3,9x10%, enquanto
que a dos individuos inteiros ¢ 1,8x10°. H4 uma aparente perda de 79% de material magnético na
amostra dividida em partes. As amostras foram preparadas com diferentes formigas, e apesar de
cada individuo ser unico, implicando na possibilidade de diferentes quantidades de material
magnético em diferentes individuos, a hipotese de perda de material magnético ou modificagdo
no arranjo natural dos cristais durante a separacdo nao pode ser descartada porque a localizacao

precisa deste material no corpo da formiga ¢ ainda desconhecida.
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Figura 4.3: Espectros normalizados de um individuo inteiro ¢ da soma dos espectros das partes

de formigas Solenopsis interrupta.

4.3 Efeitos de dieta (amostras em tamp&o):



As figuras 4.4 e 4.5 mostram espectros de RFM e histereses das partes e formigas, a
temperatura ambiente, apos aproximadamente 12 dias e 2,5 meses no formigueiro do laboratorio.
Observa-se uma diminui¢do significativa no ruido ¢ uma mudanca na forma de linha nos
espectros das amostras em tampao, apds 2,5 meses no laboratorio. A redug¢dao do sinal ¢
confirmada pela diminui¢do em torno de %2 e %4 da magnetizagdo de saturacdo das amostras CAB
e ABD em tampao em relacdo as amostras frescas. Estas alteragdes podem estar relacionadas a
utilizacdo de uma dieta especifica na manutengdo do formigueiro no laboratério, como foi
mostrado para cupins submetidos a uma dieta sem ferro com a eliminacdo de material magnético

ingerido [86]. Porém o efeito de conservacao pelo tampao da amostra ndo pode ser descartado.
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Figura 4.4: Espectros de RFM das partes da formiga, a temperatura ambiente, mantidas no

formigueiro do laboratério 12 dias e fresca e apds 2,5 meses em tampao. (a) CAB, (b) ABD e (c)

TOR.
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Figura 4.5: Histereses a temperatura ambiente das partes da formiga mantidas no formigueiro do

laboratorio (a) apos 12 dias e frescas, e (b) apds 2,5 meses € em tampao.

As duas técnicas utilizadas, independentes de dieta e do método de preparagdo da
amostra, mostram que a cabega com antenas da formiga Solenopsis interrupta apresenta a maior
quantidade de material magnético (tabela 4.1). Este resultado foi observado anteriormente em
formigas Solenospsis substituta [46] e outros insetos socias [16,17]. Um resultado interessante é
que no TOR, ao contrario das outras partes, nas duas técnicas utilizadas, ndo se obteve sinal nas

amostras frescas, entretanto apds a dieta e em tampao, se observa uma contribuic¢ao significativa.



Amostra CAB ABD CAB ABD TOR
fresca fresco tampao tampao tampao

S (x 10” u.a.) 53 2,4 52 1,5 2,2

Percentual S 70% 30% 58% 17% 25%

Js (x10” emu) 2,9+0,3 2,7+0,1 1,6 £0,4 0,52+0,16 |0,31+0,04

Jr (x10° emu) 7,5+ 0,9 39+04 |[13£0,5 0,53+£0,04 |0,19+0,04

Hc (Oe) 40+£5 70+ 5 31+5 83+8 83+2

Percentual Jg 52% 48% 66% 21% 13%

Tabela 4.1: Pardmetros de medidas de RFM a temperatura ambiente, e de histereses para as
partes da formiga Solenopsis interrupta frescas com 12 dias de dieta ¢ em tampao depois de 2,5

meses de dieta no formigueiro do laboratorio.

4.4 Medidas estatisticas (individualidade):

Para verificar a reprodutibilidade e validade do valor médio obtido em amostras com 20
partes cada, considerando separadamente as contribuicdes da cabeca e das antenas, foram feitas
medidas de RFM de 25 amostras de: ANT, CABsa, ABD e TOR, cada uma com 20 partes, na
orientacdo PER. A figura 4.6 mostra os histogramas dos percentuais de material magnético em
cada parte do corpo da formiga S. interrupta obtidos a partir da area S. Foram encontrados os
percentuais médios de (31 + 3), (27 + 3), (20 = 2) e (21 *+ 3) % para pares de antenas, cabecas,
ABD e TOR, respectivamente. A soma do percentual de material magnético dos pares de
antenas, e suas respectivas cabecas, resultou em (58 + 6) %.

Este resultado indica uma maior quantidade de material magnético nas antenas e cabegas
de operarias, ainda que sem distingdo de funcao, em boa concordancia com o resultado obtido

com as forrragedeiras em laboratorio por 2,5 meses em tampao e por 12 dias frescas.
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Figura 4.6: Histogramas do percentual de material magnético em cada parte do corpo da formiga

S. interrupta.

A figura 4.7 mostra exemplos dos espectros de RFM de algumas das 25 amostras
medidas de cada parte do corpo. A forma do espectro ¢ reprodutiva e estes apresentam as linhas
CA e CB observadas anteriormente em formigas Solenopsis substituta [46] e outros insetos [13-
15]. A linha CA apresenta a mesma largura (AHp,=530+50) e campo de ressonancia
(Hr=3150£100) em todas as amostras. A linha relacionada a radicais livres aparece nos espectros

de CABsa, ABD e TOR.
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Figura 4.7: Espectros das partes da medida estatistica: (a) ANT; (b) CABsa; (c) ABD e (d) TOR.
4.5 Sazonalidade:



Amostras de formigas operarias inteiras (~50) foram coletadas e medidas sempre no
décimo dia de cada més de marco a julho de 2005. Estas medidas envolvem trés diferentes
estagdes do ano: verdo (21 de dezembro a 20 de margo), outono (21 de marco a 20 de junho) e
inverno (21 de junho a 20 de setembro). A figura 4.8 (a) mostra a variagdo das areas dos
espectros de RFM de cada parte da formiga. Existe um minimo no periodo entre maio e junho.
Esta variagdo pode estar relacionada a um menor nimero de formigas forragedeiras fora da
coldnia, supondo que estas formigas operarias t€ém maior quantidade de material magnético, e
neste periodo haja menos necessidade de busca de alimento. Para confirmar esta hipotese seria
interessante a coleta identificada destas formigas. Por outro lado, o percentual de material
magnético em cada parte para o mesmo periodo, ndo varia, apresentando um valor médio em
bom acordo com a distribuicdo encontrada a partir das medidas dos 500 individuos (figura 4.6),
(39 +£8), (25+8), (19+3)e (17 £5) % na ANT, CABsa, ABD e TOR, respectivamente. Isto
indica que a sazonalidade pode alterar a quantidade total de material magnético, mas a

distribuicao nas partes do corpo permanece a mesma.
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Figura 4.8: Variagdo sazonal da quantidade de material magnético das partes do corpo da

formiga S. interrupta.



Capitulo 5: Resultados

Neste capitulo abordamos os resultados obtidos com a aplicacio das técnicas de
Magnetometria SQUID e Ressonadncia Ferromagnética (RFM), o tratamento e andlise dos
mesmos. Serdo mostradas as medidas de variacdes térmicas (RFM e SQUID) e angulares (RFM)
de CAB; variagdo térmica (SQUID) das amostras de ABD e CABsa e variagdes angulares a

temperatura ambiente (RFM) das amostras de ABD e TOR da formiga Solenopsis interrupta.

5.1 Magnetometria SQUID:

A magnetometria SQUID, como citado anteriormente, tem sido bastante empregada no
estudo de sistemas bioldgicos [6,90,96,97,98]. Foram feitas escolhas especificas para os
parametros de medida (maior nimero de pontos nas medidas e varreduras por ponto) e porta
amostra, para a obtencdo das medidas de magnetizacdo das partes do corpo da formiga S.

interrupta, conforme descrito em materiais ¢ métodos.

5.1.1 Curvas ZFC-FC:

A figura 5.1 mostra as curvas ZFC-FC para as amostras de CAB e CABsa. Estas curvas
para as amostras de ABD e TOR, com o campo aplicado de 100 Oe, mostram diferencgas
proximas ao limite de sensibilidade do aparelho e ndo foram analisadas. Na literatura, as
temperaturas dos picos na curva ZFC-FC e de separagdo destas curvas s3o associados as
temperaturas de bloqueio (Tg) [53]. As medidas de magnetizacao de qualquer parte da formiga S.
interrupta estdo proximos ao limite de sensibilidade do magnetometro SQUID. Os erros
experimentais sdo maiores que os obtidos em outros insetos [99,100], ndo sendo possivel um
calculo preciso das Tg e/ou volumes e diametros das particulas. Pode-se observar picos em
(15£5) K para as duas amostras, e em (55+£10) K para CABsa, enquanto, a separagdo entre as

curvas ZFC e FC ocorre em torno de (180+20) K para CAB e (270+20) K para CABsa.
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Figura 5.1: Curvas ZFC-FC a 100 Oe de (a) CAB (barra de erro = 7.0 x 10® emu) e (b) CABsa.

As linhas continuas s3o guias para os olhos.

A distribuicdo de Ty pode ser estimada a partir da derivada da curva de remanéncia

induzida (REM). As figuras 5.2 e 5.3 mostram as curvas REM, calculadas pela diferenca FC-

ZFC, de CAB e CABsa e suas derivadas, respectivamente. Na curva derivada ¢ possivel observar

maximos locais, nas temperaturas de bloqueio médias: T; < 5 K nas duas amostras e T, = (60 +

20) K de CABsa. Apesar das diferencas entre as duas estimativas, as curvas de ZFC-FC e

derivada da REM sugerem a presenc¢a de mais de um tamanho de particula nas duas amostras.
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Figura 5.2: Curvas da remanéncia induzida (REM) obtidas pela subtragdo das curvas FC-ZFC de

(a) CAB e (b) CABsa. A linha continua € guia para os olhos.
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5.1.2 Curvas de histerese:

Grupo 1:

O grupo 1 é composto pelas amostras: CAB, ABD e TOR, preparadas como descrito no

capitulo 3, e medidas somente com a técnica SQUID. Neste item sdo analisados os parametros:

Hc, Js e Jg, obtidos a partir das curvas de histerese. As curvas de histerese das trés partes da

formiga Solenopsis interrupta a 300 K, temperatura em que o animal vive, sdo mostradas na

figura 5.4, e a tabela 5.1 mostra os parametros obtidos a partir das mesmas.



20,0 1
15,0
10,0+

5,0

€Y

—e— CAB
—o— ABD
——TOR

7

b

0,0
-5,0 1

-10,0

Magnetizacdo (10°emu)

-15,0

-20,0

-25,0

%ﬁ%ﬁ‘ﬁ

m,.\ff

-30

—
-20  -10

0 10 20

Campo (kOe)

30

Magnetizacado (10°emu)

(b)

0,0

0,2 0,4

Campo (kOe)

Figura 5.4: (a) Curvas de histerese das partes da formiga Solenopsis interrupta a 300 K, e (b)

Ampliacdo da regido de campo baixo.

Amostra Js (10° meu) |Hc(Oe) Jr (10°meu) |Jr/Js Percentual
(%)

CAB 1,6 £0,2 30+ 10 1,2+0,5 0,07 £0,03 |66 £ 1

ABD 0,52+0,16 83+8 0,53+ 0,04 0,1 £0,03 [21+1

TOR 0,31 +£0,04 83+2 0,19 £ 0,04 0,06 £0,01 |13+1

Tabela 5.1: Parametros obtidos da histerese das partes da formiga em tampao cacodilato a 300 K.

O tamanho de particulas de magnetita, principal constituinte magnético em seres vivos

[7,8,85,101], ¢ usualmente obtido utilizando o diagrama de Day [62], a partir da relagdo Jr/Js



versus He/Hcr. Quando a relacdo He/Her ndo € conhecida, uma alternativa € utilizar o diagrama
de Tauxe [64], ou diagrama-SC, obtido a partir de modelos micromagnéticos para particulas de
magnetita randomicamente orientadas, com tamanhos de 20 a 140 nm e razdes
comprimento/largura variados considerando também os resultados experimentais. Este diagrama
considera a razdo Jr/Js e Hc destas particulas a temperatura ambiente.

Os valores de Jr / Js ¢ Hc da tabela 5.1 das trés partes do corpo estdo representados no
diagrama de Tauxe [64] (figura 5.5), onde foi acrescentada a linha MDC+SP (figura 4 do artigo),
e indicam que, as particulas de CAB estdo na regido de transicilo MDC+SP e MTD enquanto que
TOR e ABD estdo na regido de multidomino entre MDC flor e vortice. Este diagrama nao
considera a distribuicdo de volumes normalmente observada neste tipo de amostra [85], e
sugerida para esta espécie de formiga pelas curvas ZFC-FC.

A figura 5.6 mostra uma comparacdo das curvas de histerese das partes da formiga
Solenopsis interrupta medidas a 5 K. A tabela 5.2 mostra os parametros obtidos a 5 K. Jg
diminui com o aumento da temperatura, como esperado, no entanto Hc de ABD se mantém ¢ de

TOR aumenta quatro vezes.
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Figura 5.6: Curvas de histerese das partes da formiga Solenopsis interrupta em tampao

cacodilato a 5 K.

Amostra Js (10° emu) |Hc(Oe) |Jr (10° emu) |Jr/Js Percentual
(%)

CAB 2,5+0,1 80+20 [2,7+0,3 0,11 +£0,01 32+1

ABD 44+0,3 85+9 2,1+£0,9 0,05+ 0,01 5411

TOR 1,2+0,2 4817 [22+1,3 0,2 +£0,05 14+1

Tabela 5.2: Parametros obtidos das histereses das partes da formiga Solenopsis interrupta em

tampao cacodilato a 5 K.

As curvas de histerese da amostra de CAB foram obtidas para as temperaturas de 5, 30,

60, 95, 130, 160, 200, 250 e 300 K. As componentes diamagnética e paramagnética estao



presentes nas amostras, predominante a campos acima de 3000 Oe, esta contribui¢do torna-se
mais evidente a medida que a temperatura aumenta, com o aumento da susceptibilidade aparente
Xap-

A figura 5.8 mostra histereses nas temperaturas de 30 K e 130 K, como exemplos. A
magnetizacdo atinge a saturagdo a campos de 3000 Oe, na faixa de temperatura de 30 K a 300 K.
No entanto, a 5 K, a saturagdo da magnetizacao ¢ dificil de ser observada nesta faixa de campo.

Os parametros obtidos para todas as temperaturas medidas sao mostrados na tabela 5.4.
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Figura 5.7: (a) Histereses de CAB nas temperaturas de 30 K e 130 K, sem a componente

diamagnética, e (b) ampliagdo da regido a campos baixos.



CAB Js (10” emu) Hc (Oe) Jr (10 emu) T/ Js

300 K 1,6 +0,2 30+ 10 12405 0,07 £ 0,03
250 K 1,5+0,2 30+ 10 1,1£ 0,5 0,07 £ 0,03
200 K 1,45 +0,25 40 £ 10 1,1+0,3 0,08 + 0,02
160 K 1,3+0,1 40 £ 10 1,3+0,3 0,10 0,02
130K 1,3+0,1 50 + 10 1,4+0,3 0,11 +0,02
95 K 1,2+0,1 5745 1,6 +0,2 0,13 + 0,02
60 K 1,7+0,1 60 + 10 2,0+ 0,4 0,12 £ 0,02
30K 1,4+0,2 65+5 2,104 0,15+ 0,03
5K 2,5+0,1 80 + 20 2,7+0,3 0,11 £0,01

Tabela 5.4: Parametros da variacao térmica das histereses de CAB.

A Figura 5.8 a mostra a dependéncia com a temperatura da magnetizacao remanente (Jr)
de CAB. Jx diminui com a temperatura, e sua ordem de grandeza esta na faixa de 10° emu. Este
comportamento ¢ observado para sistemas de particulas ferromagnéticas, mesmo havendo uma

distribuicdo de tamanho, pois a agitacdo térmica diminui a organizagdo dos momentos.
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Figura 5.8: (a) Dependéncia com a temperatura da magnetizacdo remanente (Jgr) de CAB, e (b)

Distribui¢ao de Ty obtida pela derivada de Ji . A linha continua é guia para os olhos.

De forma similar ao tratamento dado as curvas ZFC-FC, pode-se estimar as temperaturas
de bloqueio do sistema através da derivada da curva de remanéncia em funcdo de temperatura.
A figura 5.8 b mostra a derivada de Jr, onde observa-se duas possiveis temperaturas de bloqueio
médias de T; < (5 +£2) K e T, = (100 + 20) K, o que indica dois tamanhos de particulas. A partir
de Tg pode-se obter os volumes (didmetros) das particulas associados a estas temperaturas (AE =
KV = 25kgTg, onde K = 2,3)(104 erg/cm3), V;£(0,8+£0,2) x 10" cm® (D;£6+£1nm)e V, <
(15,0 +2,0) x 10" cm® (D, < 15 + 1 nm).



Da distribuicdo de temperaturas de bloqueio obtida da variagdo térmica de Jr, observou-
se que existem pelo menos dois tamanhos de particulas para CAB, sendo um deles associados a
particulas SP, com um percentual estimado na faixa de 55 a 70 %, e [60,63]. E para ABD e TOR
observou-se um percentual de SP estimado nas faixas de 55 a 91 e 55 a 75 %, respectivamente

[60,63].

A figura 5.9 mostra a dependéncia do campo coercivo (H¢) com a temperatura. Hc
diminui com o aumento da temperatura, comportamento tipico de sistemas ferromagnéticos, uma

vez que a reducdo da agitacdo térmica aumenta o alinhamento das particulas no sistema.
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Figura 5.9: Variacdo térmica do campo coercivo (Hc) de CAB. A linha continua ¢ um guia para

os olhos.

A variagdo térmica de Hc pode ser associada as temperaturas de bloqueio pela equacao
2.6. Ajustes de Hc em fungdo temperatura utilizando a equagdo com T% ¢ T*" (figura 5.10),

resultam nos parametros Hc o e Tp, mostrados na tabela 5.6, onde R € o coeficiente de correlagdo



[58]. Apesar de ser dificil distinguir entre os valores obtidos, o coeficiente de correlagio R
indica um melhor ajuste para as particulas alinhadas (k=0,5). Utilizando o valor de Hc obtido
neste ajuste e considerando Mg= 470 Oe da magnetita, obtem-se K = 2,3x10* erg/cm’ ¢ calcula-

se um volume de (8,3+0,3)x10™"* cm’ (didmetro D=26+2 nm) a partir de Tg.
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Figura 5.10: Variagao térmica do campo coercivo (Hc) de CAB, as linhas sdo ajustes de Hc com

a equacao 2.6 para k=0,5 e k=0,77.

CAB Hc’o (Oe) Ts (K) R
T%° 102+ 6 55+3 0,93
%7 81+4 47 +2 0,91

Tabela 5.6: Valores de Hc e Tg obtidos do ajuste linear do campo coercivo em relagio a T e

0
T 17

apresenta um maximo em T = 60£10 K. O comportamento observado ndo ¢ o esperado para

,onde R ¢ o coeficiente de correlagao [58].

A dependéncia da magnetizacdo de saturagdo (Js) com a temperatura (figura 5.11),




amostras de magnetita macica [102], nanoparticulas de magnetita esféricas [88] ou de

ferrofluidos de magnetita [103], onde Js aumenta com o decréscimo da temperatura.
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Figura 5.11: Variacdo térmica da magnetizagdo de saturagdo (Js) de CAB. A linha continua ¢

uma guia para os olhos.

A temperatura de Verwey (Ty) foi observada em torno de 120 K para particulas de
magnetita de 37, 100 e 220 nm pelo decréscimo abrupto de Hc e da relagdo Jr/Js, com o aumento
da temperatura [87]. A figura 5.12 mostra a variagao térmica do campo coercivo (Hc) de CAB
comparado com os daquelas particulas [87]. A curva de Hc de CAB apresenta uma transi¢do
similar, com um deslocamento na transi¢cdo para T=(160+£10) K. A transicdo de Verwey ¢
também observada na variagdo térmica de Jr/Js [87]. Na figura 5.13 na temperatura de

T=(170+10) K, sugerindo a presenca de particulas com tamanhos médios maiores que 220 nm.



1000

T T T T T T T T T T T T T
37 nm (a)
900 ] i
| Fe304 70 (b)
800 CAB CAB
T 60 - -
700 +
a 600 - a 504 \ i
o 1 100 nm o \
T 500+ T
2004 220 nm 407
300 1 304 ~_
200 -
1 20 -
100
] —a .
Tt 5
0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 5.12: (a) Variagdes térmicas do campo coercivo (H¢c) de CAB e de particulas de magnetita
de 37, 100 e 220 nm [87]. As linhas continuas sdo guias para os olhos, e (b) amplia¢do de Hc de
CAB.
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Figura 5.13: Variagado térmica da razao Jr/Js de CAB e de particulas de magnetita de 37, 100 e

220 nm [87]. As linhas continuas sdo guias para os olhos.

Por outro lado, um estudo de nanoparticulas de magnetita com tamanhos entre 4,1 ¢ 150
nm, mostrou valores de Jr/Js na faixa de 0,25 (5 K) a 0,006 (300 K) e H¢ de 323£7 Oe (5 K) a
124+ 7 Oe (300 K) [88]. Para CAB, foram observados valores Jr/Js na faixa de 0,11+ 0,01 (5 K) e
0,08+ 0,04 (300 K).

Grupo 2:

As amostras do grupo 2 sdo as mesmas amostras medidas com a técnica de RFM, com a
diferenca que CAB foi dividida em uma amostra de 20 CABsa e outra de 20 ANT. Pelos motivos
citados no capitulo 3, ndo foi possivel medir as amostras de pares de antenas e também de TOR,

e para CABsa e ABD s6 foram medidas a temperaturas de 5, 30 e 60 K.



Das curvas de histerese das amostras de CABsa e ABD medidas a 5 K (figura 5.14) sdo
obtidos os parametros das histereses deste grupo 2, a 5 K, mostrados na tabela 5.7. Os valores de

Hc e a razao Jr/Js sdo diferentes dos obtidos para CAB e ABD do grupo 1 (tabelas 5.3 ¢ 5.7).
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Figura 5.14: (a) Curvas de histerese de CAB e ABD a 5 K, e (b) ampliagcdo da regido a campos

baixos.

Amostra Js (10” meu) Hc (Oe) Jr (10°meu)  [Jr/Js
CABsa 4,5+0,5 150+ 10 24+0,1 0,05+ 0,01
ABD 32+0,2 145+8 0,71 £ 0,04 0,02 £ 0,01

Tabela 5.7: Parametros das histereses das partes do corpo das formigas do grupo 2 a 5 K.



As curvas de histerese das amostras de CABsa nas orientagdes PAR e PER a 5 K s@o
mostradas na figura 5.16. As histereses a 5, 30 e 60 K nas orientacdes PAR e PER forneceram os
parametros da tabela 5.8. Na temperatura de 5 K hé uma diferenca entre valores de Js (Js PER ¢
31% de PAR), e Hc e Jr sdo iguais dentro do erro. Em 30 K ha uma diferenca significativa para
todos os parametros (sendo maior o PAR) e, em 60 K, todos os pardmetros sdo iguais dentro do
erro. Na orientagdo PAR Jg, Jr € He decrescem com a temperatura, enquanto que na orientacao
PER isto s6 ocorre para Hc. Com somente trés temperaturas medidas ndo ¢ possivel concluir
sobre o comportamento destes pardmetros, ja& que estes pontos de minimo e méximo locais
podem representar somente pequenas transicdes dentro de uma variacao térmica entre 5 e 300 K.
Estes parametros (tabela 5.8) mostram uma diferenga entre as orientagdes PAR e PER, porém,
para definir esta diferenca sdo necessdrias mais medidas em diferentes temperaturas,
principalmente a temperaturas proximas as transigoes, da mesma forma, os parametros da
variagdo térmica das histereses de ABD na orientacdo PAR (tabela 5.9) apresentam diferengas,

porém sdo necessarias mais medidas.

CABsa Js (10” meu) Hc (Oe) Jr (10° meu) Jr/Js

5K (PAR) 4,5+0,5 151+1 24+0,1 0,05 £ 0,01
30 K (PAR) 2,1£0,1 185+ 1 1,9+0,2 0,09 £ 0,02
60 K (PAR) 1,L1£0,5 104 £3 1,6 £ 0,1 0,15 +0,05
5 K (PER) 1,4+04 150 £2 22+0,2 0,16 £ 0,03
30 K (PER) 0,91 £0,05 100£5 0,2 £ 0,04 0,02 £ 0,01
60 K (PER) 1,0+£0,2 97+4 1,6 £ 0,1 0,16 £ 0,05

Tabela 5.8: Parametros da variac¢do térmica das histereses de CABsa, PAR e PER.
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Figura 5.16: (a) Curvas de histerese de CABsa nas orientacdes PAR e PER medidas a 5 K, e (b)

Histerese normalizada para Js, ampliacdo da regido a campos baixos.

ABD Js (10 meu) Hc (Oe) Jr (10° meu) Jr/Js

5K (PAR) 3,3+0,3 144 £7 6,5+ 1,6 0,20 £ 0,05
30 K (PAR) 0,35+0,10 189 £ 25 0,62 £ 0,20 0,18 £ 0,04
60 K (PAR) 0,33+0,10 187 £28 0,4+0,1 0,12 £ 0,04

Tabela 5.9: Parametros da variac¢do térmica das histereses de ABD PAR.



5.2 Ressonancia Ferromagnética (RFM):

Assim como a magnetometria SQUID, a técnica de RFM tem sido empregada na
caracterizacdo de materiais magnéticos presentes em seres vivos [104] em especial insetos [13-
15,46]. Estudo sistematicos das linhas ferromagnéticas e areas de absorcdo dos espectros de
RFM em insetos permite uma analise do material magnético visando uma correlagdo entre este e
o magnetosensor [13-15,46,91]. Nesta secdo serdo mostradas as medidas de variagdes térmica e
angular da amostra CAB, e as medidas de variagdes angulares, a temperatura ambiente, das

amostras ABD e TOR.

5.2.1 Variagdo Térmica:

A figura 5.17 mostra a variagdo térmica dos espectros da amostra de CAB nas orienta¢des
PER e PAR congelada sem campo (ZFC) e com campo (FC). Os espectros foram medidos na
faixa de temperatura entre 4 K e a temperatura ambiente.

Uma linha estreita (AH~14 Oe) em g=2, correlacionada aos radicais livres resultantes de
processos biologicos ¢ facilmente observada nos espectros obtidos para a condigdo PER ZFC,
esta linha ¢ observada nas outras condigdes com menor intensidade. Uma linha em g=2.066, com
aproximadamente 100 Oe de largura, apresenta um comportamento tipicamente paramagnético, e
¢ facilmente identificada para temperaturas abaixo de 70 K. Mais duas componentes com
larguras maiores que 500 Oe sdo observadas, a primeira em torno de g=2 (CA), a temperatura
ambiente, que se desloca para a regido de g=3.2 a temperatura de 4 K. A segunda (CB), se faz
notar na regido de g=4.3, a temperatura ambiente, através da linha de base ndo nula a campos
baixos, confirmada pelos ajustes dos espectros mostrados posteriormente (vide exemplo de ajuste
no capitulo 3).

Estas linhas foram observadas anteriormente em abdomens macerados da formiga
migratdria Pachycondyla marginata [13], cabecas com antenas, torax com patas ¢ abdomen com
peciolos macerados da formiga Solenopsis substituta [46] ¢ abdomens macerados da abelha Apis
mellifera [14]. A componente CA foi relacionada a nanoparticulas esféricas isoladas de
magnetita e a CB com particulas grandes ou agregados destas particulas com uma contribuigdo

de um campo de desmagnetizagdo [13,14,46]. A linha estreita em g = 2.066 foi observada em



espectros de cabeca de N. opacus [15] e nas amostras de ferritina de bago de cavalo, sendo
associada na formagdo de um radical quando o centro da ferritina é desenvolvido a partir de Fé"™

e oxigénio na apo-ferritina, foi fortemente sugerido como um co-produto neste processo [105].



(a)
CB |

| g=2
WM 297 K
240 K
’*"/\/df 130 K

100 K
70K

50 K

30K
20K

45K

i

g=2,066
0 2000 4000 6000 8000
Campo (Oe)

©

“‘Mﬂ/«ngw
M‘ﬂﬁmw

MJ\/vaOK
"’“ﬂﬁrwlsw
“’/\ﬁ«wlow
v*/%—me

g=3.8
g=3.2

T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000
Campo (Oe)

Figura 5.17: Variagéo térmica dos espectros de RPE de CAB nas orientagdes: (a) PER ZFC, (b) PAR ZFC, (c¢) PER
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A figura 5.18 mostra os espectros de CAB a temperatura ambiente, na condigdo ZFC, nas
orientagdes PAR e PER. A intensidade do espectro ¢ maior na orientagdo PAR, onde a area

(S=8.1 x 10° u. a.) & 56% maior do que na orientacdo PER (S=5.2 x 10° u. a.).

Paralelo

Perpendicular

T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000
Campo (Oe)

Figura 5.18: Espectros da amostra de CAB, na condi¢dao ZFC, e nas orientagdes PAR e PER.

A variacdo térmica dos campos de ressonancia (Hg) obtidos dos ajustes dos espectros da
amostra de CAB nas orientacdes PAR e PER, nas condi¢des ZFC e FC, sdo mostradas na figura
5.19. As curvas de Hg para a componente CA saturam acima de 130 K em torno de (3220 + 50)
Oe na orientagdo PAR e em (3010 £ 50) Oe na orientagdo PER na condi¢cdo ZFC e em (3050 +
80) Oe na condicao FC, nas duas orientagdes. As curvas de CA e CB, na condi¢ao ZFC, sao
aproximadamente paralelas com uma diferenga em torno de 300-500 Oe, entre as orientagdes
PAR ¢ PER. J4 na condi¢do FC, as curvas sdo iguais para as duas orientagdes, dentro do erro

experimental.
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Figura 5.19: Variacdes térmicas dos campos de ressonancia das componentes CA (quadrados) e
CB (circulos) de CAB nas orientagdes PAR (simbolo vazio) e PER (simbolo cheio), nas
condigoes (a) ZFC ¢ (b) FC.

Os valores de g calculados na regido de alta temperatura (Figura 5.19) sdo 2,25 + 0,01 e
2,17 £ 0,03 para a componente CA na orientacdo PER e, 2,08 = 0,03 e 2,21 + 0,01 para a PAR,
ZFC e FC, respectivamente. Estes estio em bom acordo com g=2,12 da magnetita macica
[106,107] e g=2,25 de nanoparticulas de magnetita [78].

Conforme trabalhos anteriores [13-15,46] o campo de desmagnetizacdo (Hp) das
particulas associadas a CB foi estimado considerando que as curvas de Hr em funcdo da
temperatura sdo paralelas. Analisando a figura 5.19 (a) e (b), observa-se que as curvas do campo
de ressonancia sdo paralelas na regido acima de 180 K e que a diferenga média entre elas ¢ de
Hp= (1400 + 70) Oe.

Os valores do campo de desmagnetizacdo de nanoparticulas de magnetita ¢ maghemita
para elipsoides, prolato e oblato, foram calculados segundo as equagdes 2.15, 2.16 e 2.17 do
capitulo 2 (tabela 5.10), considerando as magnetizacdes de saturacdo da magnetita (Mg = 471

Oe) e da maguemita (Mg = 442 Oe). O valor estimado de Hp concorda com o valor calculado



para uma estrutura prolata de magnetita ou maguemita, com fator de forma q=2 equivalente a

duas particulas associadas (tabela 5.10).

Hp (Oe) Hp (Oe)

q (supondo magnetita) (supondo maguemita)
prolato oblato prolato oblato

2 1418 2435 1331 2285

3 1994 2555 1871 2397

4 2290 2630 2149 2468

50 2946 2925 2765 2745

300 2959 2954 2777 2772

Tabela 5.10: Estimativa dos campos de desmagnetizagdo, considerando estruturas prolata e

oblata de magnetita e maguemita, segundo as equagdes 2.15, 2.16 e 2.17 do capitulo 2.

O campo de anisotropia Hx foi estimado a partir dos valores de Hg, usando os valores de
g ¢ Hp, obtidos anteriormente, na equacao 2.14. A variagao térmica de Hy para as componentes
CA e CB para as condigdes ZFC e FC ¢ mostrada na figura 5.20.

As propriedades da magnetita na regido de transi¢ao a baixa temperatura (T, = 100 — 135
K) ainda ndo foram totalmente explicadas. Belov [66] sugeriu que existem dois tipos de transi¢do
distintas nesta faixa de temperatura, a primeira entre 100 e 120 K, chamada temperatura de
transicao (Ty), que foi relacionada a uma transicao estrutural eletronica que gera uma anisotropia
magnetoestritiva espontdnea, com uma varia¢do brusca no seu valor e, a segunda, entre 130 e
135 K, a temperatura de ordenamento (T,), uma transi¢do associada a magneto-orientacdo. A
variagdo térmica da magnetizacao de saturacdo Mg € pequena na faixa de temperatura medida e
pode ser considerada constante acima de 180 K, como Hy =2 K / Mg o comportamento de K
com a temperatura pode ser analisado a partir da figura 5.20. Experimentalmente T, ¢ a
temperatura onde a constante de anisotropia ¢ nula. T, ¢ observada para CA a (100 = 20) K em

todos as condi¢des. Para a componente CB, T, ¢ observada a (70 £+ 5) K na orientagdo PER ZFC



e a (451 5) K nas outras condicdes. Para a componente CB, T; ¢ observada a (20 10) K e (40%
10) K nas orientagdes PAR e PER, respectivamente. O deslocamento para temperaturas mais

baixas pode estar relacionado a impurezas nos cristais de magnetita.
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Figura 5.20: Variac¢des térmicas dos campos de anisotropia das componentes CA (quadrados) e
CB (circulos) de CAB nas orientagdes PAR (simbolo vazio) e PER (simbolo cheio), nas
condigoes (a) ZFC e (b) FC.

A figura 5.21 mostra as varia¢des térmicas das larguras de linha (AH,) das componentes
CA e CB obtidas dos ajustes dos espectros de CAB nas orientacdes PAR e PER, nas condi¢des
ZFC e FC. Os poucos modelos existentes na literatura ndo se aplicam a estes resultados
[73,76,78]. E interessante notar que, na condicdo ZFC, ha uma diferenca entre as curvas nas
orientagdes PAR e PER, porém ao aplicarmos um campo de 3000 Oe as curvas sdo (dentro do

erro experimental) iguais para CA, e acima de 30 K para CB. Para a orientacio PAR o



comportamento das larguras das componentes CA e CB, acima de 40 K, ¢ o mesmo nas
condigoes ZFC ¢ FC.

AH,,, para CA (ZFC) na orientagdo PER, decresce na faixa de temperaturas em que Hr
cresce, mostrando um comportamento inverso espelhado. Este comportamento vem sendo

observado para diferentes nanoparticulas sintéticas [73,75,108,109].
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Figura 5.21: Variagdes térmicas das larguras de linha das componentes CA (quadrados) e CB
(circulos) de CAB nas orientagdes PAR (simbolo vazio) e PER (simbolo cheio), nas condi¢des

(a) ZFC e (b) FC.

A figura 5.22 mostra as variagdes térmicas das areas (A) das componentes CA ¢ CB
obtidas dos ajustes dos espectros de CAB nas orientacdes PAR e PER, nas condi¢des ZFC e FC.
Nao existem modelos adequados na literatura para analisar a variagdo térmica da 4area do
espectro de RFM, entretanto no caso da linha CA PAR e PER ZFC, o comportamento ¢

semelhante aos resultados experimentais obtidos para particulas de magnetita e manganita



[74,75]. Para a orientacdo PAR as areas das componentes CA e CB ndo se alteram da condi¢do

ZFC para a FC.

As areas da componente CA apresentam um maximo em (195 = 15) K para todos os
casos, € um maximo local sugerido em (80 + 20) K. Um trabalho anterior de nanoparticulas de
maguemita (y-Fe,Os3) [75] associou o mdximo (90K) na curva de areas a temperatura de
bloqueio, e justificou o fato deste méximo ndo ser pontual pela distribuicdo de temperaturas de

bloqueio causada pela distribuicdo de volume das particulas.



6x10° 8x10°
(b)
9 a
5x10° - 7x10°
. 6x10° 1
4x107 4
- < 5x10° -
9_
E’; 3x10 3
g g 4x10° ;
<L 9 <
2x10°
3x10° 1
1x10°
2x10°
n
04
T T T T T T T T T T T T T 1 1X109 T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)
; (c) | (d)
5,0x10° o
. 7x10° 1
4,5x10°
4,0x10° - 6x10° -
3,5x10° —
= 1 : 5x10°
3 3,0x10° >
© : o
\2 2,5X109‘ < 4X109_
2,0x10°
o ] 3x10°
1,5x10°
1 )
g_
1,0X10 2X109 T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K
Temperatura (K) P )

Figura 5.22: Variagdes térmicas das areas do espectro de absor¢dao das componentes CA

(quadrados) e CB (circulos) obtidas dos ajustes dos espectros da amostra de CAB nas orientagdes



PAR (simbolo vazio) e PER (simbolo cheio), nas condi¢des (a) CA ZFC, (b) CB ZFC, (¢) CA
FCe (d) CB FC.

Os parametros Js e A, obtidos das medidas de SQUID e RFM, respectivamente, sdo
proporcionais. Estes parametros foram normalizados para os valores de mais alta temperatura
para CAB na condicao ZFC, com orientacdo PAR, Js = 1,6x10° emu e A = 8,28x10° a.u. (figura
5.23). Ambos os casos apresentam um minimo em (50+£10) K. As somas das areas das
componentes CA, CA’ ¢ CB variam com o aumento da temperatura, proporcionalmente a

susceptibilidade [75].
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Figure 5.23: Parametros magnéticos normalizados (Js e area do espectro de RFM) em funcao da

temperatura.



Os parametros Hg, AHy, ¢ A da linha em g=2,066, associada a ferritina, ndo variam,
dentro do erro experimental, com a temperatura em nenhuma das orientacdes e condigdes de

congelamento da amostra. Conseqiientemente, Hy também ndo varia em nenhum dos casos.

5.2.2 Variagéao Angular:

Para verificar se as particulas estdo com uma determinada estrutura espacial ordenada e a
simetria em relagdo ao corpo da formiga, foram feitas medidas de variacao angular dos espectros
de RFM das trés partes. Nesta secdo serdo apresentadas as medidas de CAB PAR e PER, nas
condigdes ZFC e FC, nas temperaturas de 10, 80, 100, 150 K e temperatura ambiente. E de ABD
e TOR a temperatura ambiente. Os espectros citados e ndo mostrados nesta se¢do, estdo no

apéndice B.

(A) Cabecas com Antenas

A figura 5.24 mostra as variagdes angulares de CAB nas temperaturas de 10 K e 296 K,
na orientacdo PER e na condigao ZFC. Nesta orientagdo nao foi feita variagao angular a 100 K.
A linha do radical em g=2,066 aparece mais evidentemente a 10 K e ndo apresenta variagdao
angular. Somente a partir do ajuste dos espectros pode-se observar a variagdo da componente
CB. A 80, 150 e 296 K sao facilmente observadas as variagoes na forma ¢ intensidade da linha
CA nos espectros, em Hr € em AHp,. Para CAB na orientacdo PER e na condigdo FC, estas
variagdes sdo visiveis em todas as temperaturas (figura 5.25). As variagdes ocorrem de forma
diferenciada da condi¢do ZFC, indicando que ao congelar com campo houve uma alteragdo na
estrutura original do material magnético presente na amostra.

Variagdes angulares de CAB nas temperaturas de 10 e 296 K, na orientacdo PAR e nas
condi¢des ZFC e FC sdo mostradas nas figuras 5.26 e 5.27. Como na orientacdo PER, as
variagdes em Hr e AHp, ficam mais visiveis na condi¢do FC, em particular a 10 K. As variagdes
angulares de CAB na temperatura de 100 K, na orientagdo PAR e nas condigdes ZFC e FC

apresentam a linha do radical em g=2,066.
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Figura 5.24: Variag¢des angulares de CAB nas temperaturas de 10, 80 e 296 K, na orientacdo

PER e na condigao ZFC.
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Figura 5.25: Variagdes angulares de CAB nas temperaturas de 10 e 296 K, na orientacdo PER e
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Figura 5.26: Variagdes angulares de CAB nas temperaturas de 10 e 296 K, na orientagcdo PAR e

na condi¢do ZFC.
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Figura 5.27: Variagdes angulares de CAB nas temperaturas de 10 e 150 K, na orientacdo PAR e

na condicao FC.

Os ajustes dos espectros da variagdo angular foram feitos da mesma forma que na
variacdo térmica, e a variacdo angular de Hr das componentes CA e CB sdo mostradas a seguir,

onde as linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Figura 5.28: Variagdes angulares dos campos de ressonancia da componente CA dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 10 K.
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Figura 5.29: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CA dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 80 K.
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Figura 5.30: Variagdes angulares dos campos de ressondncia da componente CA dos ajustes dos

espectros de CAB na orientacdo PAR, nas condi¢des (a) ZFC e (b) FC, medidos a 100 K.
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Figura 5.31: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CA dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 150 K.
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Figura 5.32: Variagdes angulares dos campos de ressonancia da componente CA dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientagdes PAR (simbolos vazios) ¢ PER (simbolos cheios), nas

condigoes (a) ZFC e (b) FC a temperatura ambiente.

As figuras 5.28 a 5.32 mostram as varia¢des angulares de Hr da linha CA nas condic¢des
ZFC e FC, nas orientacoes PAR e PER, nas temperaturas 10, 80, 150 e 296 K, ¢ 100 K na
orientagdo PAR. Em qualquer temperatura e condigdo, as curvas apresentam um periodo de 180°
+ 10°. Acima de 100 K um segundo méximo local ¢ observado nas curvas de Hg(6) com o
mesmo periodo de 180° £+ 10°, e deslocado de 90° = 10° em relagdo ao maximo absoluto. As
temperaturas abaixo de 100 K, o segundo maximo revela-se pelo alargamento (ou ombro) devido
ao menor deslocamento (= 40°) em relagdo ao maximo absoluto. Na condi¢do ZFC h4 uma
diferenga de fase de 45° = 10° entre as orientacdes PAR e PER, que desaparece a 296 K e para
qualquer temperatura na condi¢do FC, dentro do erro experimental. O congelamento com campo

também desloca as curvas de 20° = 10° e 55° + 15° nas orientagcdes PAR e PER respectivamente.
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Figura 5.33: Variagdes angulares dos campos de ressondncia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB orientagdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas condi¢des

(a) ZFC e (b) FC a 10 K.
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Figura 5.34: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 80 K.
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Figura 5.35: Variagdes angulares dos campos de ressondncia da componente CB dos ajustes dos

espectros de CAB na orientacdo PAR, nas condi¢des (a) ZFC e (b) FC, medidos a 100 K.
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Figura 5.36: Variagdes angulares dos campos de ressondncia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientagcdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a 150 K.
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Figura 5.37: Variacdes angulares dos campos de ressonancia da componente CB dos ajustes dos
espectros de CAB nas orientacdes PAR (simbolos vazios) e PER (simbolos cheios), nas

condi¢des (a) ZFC e (b) FC a temperatura ambiente.

As figuras 5.33 a 5.37 mostram as variagdes angulares de Hy para as orientacdes: PAR ¢
PER, nas condi¢des ZFC e FC, nas temperaturas 10, 80, 150 e 296 K e 100 K na orientacdo
PAR, da componente CB. Assim como para a linha CA, na condi¢do ZFC h4 uma diferenca de
fase entre as duas orientagdes, que desaparece em todas as temperaturas na condi¢do FC. A 10 K
as curvas nas orientacdes PAR ¢ PER, na condicdo FC coincidem também nos valores de Hg.
Nas outras temperaturas a superposi¢ao nao ¢ facilmente observada, por falta de dados ou pelos
erros inerentes a obtencdo de Hg.

As curvas de variacdo angular de Hr foram ajustadas segundo a equagdo 2.35 do capitulo
2, considerando as aproximacgdes das equagdes 2.36 a 2.39, onde os valores dos pardmetros

obtidos a partir do ajuste ([ 1o, [1’9 [] [], H, K; e K;) sd0 mostrados nas tabelas 5.11 a 5.14. A



figura 5.38 mostra exemplos de ajustes para (a) CA e (b) CB na orientacdo PER ZFC a 296K, os
demais ajustes sao mostrados no apéndice C.

Os ajustes foram feitos com os parametros inicialmente livres, porém, devido as
limitagdes do programa Origin, Hy de CA foi limitado dentro da faixa dos valores obtidos (do
limite a altas temperaturas) da variagdo térmica dos espectros de RFM. E Hy de CB na faixa de
valores de Hy(CA)-Hp, para Hy segundo a interpolagdo dos dados da variacdo térmica (equagao
2.14). Baseado nos resultados experimentais (componente CA — FC), alguns parametros (o € y’o)

foram fixados para PAR=PER.
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Figura 5.38: Ajustes da dependéncia angular de Hy para (a) CA e (b) CB na orientacdo PER ZFC
a 296K.



ZFC 10K 80 K 100 K 150 K 296 K

CA PER PAR PER PAR PER PAR PER PAR PER PAR

H 2346 2303 2960 2960 - 3184 3254 3234 3261 3286

K, (x10°) [-1,7 0,9 1,6 2,2 - 1,2 -1,6 0,1 -0,9 -1,1

K, (x10°) [ 4,4 1,0 1,0 1,2 - 1,0 0,7 1,0 1,0 0,9

0 21 69 51 45 - 60 47 60 46 45

o 33 174 20 176 - 170 33 174 8 17

0 11 8 7 7 - 7 12 9 13 13

10 39 2 25 25 - 2 62 8 22 30

Tabela 5.11: Parametros do ajuste da dependéncia angular de Hr da linha CA, nas orientagdes
PER ¢ PAR, na condigdo ZFC.

ZFC 10K 80 K 100 K 150 K 296 K
CB PER PAR PER PAR PER PAR PER PAR PER PAR
H 2290 2281 1711 1353 - 1611 1700 1700 1650 1590
K, (x10%) [-6,2 0,8 3,2 0,1 - 0,7 0,04 -0,2 -0,9 0,3
K, (x10°%) [2.,5 1,2 -0,4 0,7 - 0,8 -0,5 0,8 1,1 0,4
0 15 101 26 90 - 90 101 26 24 25
o 37 176 29 160 - 163 17 9 178 180
0 25 12 37 36 - 24 40 15 26 66
1% 37 2 15 78 - 96 8 22 22 2

Tabela 5.12: Parametros do ajuste da dependéncia angular de Hr da linha CB, nas orientagdes

PER ¢ PAR, na condigdo ZFC.




FC 10K 80K 100 K 150 K 296 K
CA PER PAR |PER PAR PER PAR PER PAR PER PAR
H 2560  |2006 3024 2958 - 3141 3234 3222 3256 3261
K, (x10°) [-1,8 1,3 -1,1 1,3 - 1,3 -0,1 0,2 0,3 -0,2
K, (x10°) [-2,2 0,2 -1,1 9,6 - 9,4 10,1 10,0 10,1 8,4
O 51 19 52 63 - 18 57 63 68 57
o 43 148 44 166 - 157 163 158 163 156
O 54 64 46 11 - 8 9 8 10 10
o 166 33 169 3 - 2 9 5 5 1
Tabela 5.13: Parametros do ajuste da dependéncia angular de Hr da linha CA, nas orientagdes
PER e PAR, na condicao FC.
FC 10K 80 K 100 K 150 K 296 K
CB PER PAR |PER PAR PER PAR PER PAR PER PAR
H 3303 2441 1695 1695 - 1979 1817 1835 1608 1776
K, (x10°) [-9,4 -3,4 1,5 0,9 - 0,8 -1,6 -3,0 -1,1 -2,8
K, (x10% [1,7 -0,005 {0,9 0,7 - -1,6 0,5 -3,7 0,8 -1,9
0 14 13 90 29 - 111 9 111 5 113
To 140 66 16 150 - 150 110 157 114 154
0 40 52 45 17 - 31 57 21 52 18
0 32 28 37 123 - 30 33 25 27 31

Tabela 5.14: Parametros do ajuste da dependéncia angular de Hg da linha CB, nas orientagdes

PER e PAR, na condicao FC.




(B) Abdémen com peciolos

A figura 5.38 mostra alguns espectros da variagdo angular de ABD a temperatura
ambiente (orientacdo PER e condi¢do ZFC), ao contrario do que ocorre para CAB, para ABD os

espectros ndo apresentam variagdes significativas na forma, na intensidade, no Hr ou na AHy,,.
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Figura 5.38: Variacdo angular de ABD a temperatura ambiente, na orientacdo PER e na condi¢do
ZFC.



(C) Toérax com patas

A figura 5.39 mostra alguns espectros da variacdo angular de TOR a temperatura
ambiente (orientagao PER e condi¢cao ZFC). Os espectros de 20° a 170° sdo iguais dentro do erro
experimental, ha um decréscimo abrupto na intensidade e mudanca na forma a zero grau. Os
espectros a 180, 210 e 240 graus também tém a forma de linha alterada. As variacdes de Hg e

AH,;, nestes espectros ndo sdo periodicas.
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Figura 5.39: Variacdo angular de TOR a temperatura ambiente, na orientagdo PER e na condi¢do

ZFC.



Capitulo 6: Discussdes e Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho sdo diferentes daqueles observados para um
composto inorganico sintetizado ferro(i)magnético. Amostras sintetizadas podem ser controladas
de forma a serem compostas de um s6 material € com um tamanho determinado. O mesmo nao
acontece em insetos; cada sinal (espectro, histerese, etc.) referente a uma amostra ¢ a soma de
sinais relacionados a diferentes estruturas presentes no inseto. Dois sistemas de particulas de
magnetita/maguemita, com diferentes materiais ou diferentes tamanhos, vém sendo sugeridos em
insetos [13-15,46]. Aparecem também componentes diamagnéticas e/ou paramagnéticas, com
diferentes contribui¢des, nas partes do corpo. Por exemplo, nesta formiga S. interrupta foi
observada uma componente aparentemente diamagnética sobreposta a  histerese
ferro(i)magnética (capitulo 4), relativa ao material bioldgico presente no tdérax com patas e
cabega com antenas do inseto, enquanto no abddmen com peciolos, esta componente ¢
predominante paramagnética, que pode ser resultante do material magnético ingerido.

Todos os insetos tém hemolinfa, fluido com fungdes similares as do sangue em
vertebrados, contendo ferritina. A ferritina € a proteina cuja fungdo € estocar ferro no organismo,
para ser utilizado em sinteses posteriores, em uma condi¢do nao toxica, composta por um nucleo
de hidreto de ferro composto de ions de F¢™ antiferromagneticamente ordenados, envolvido por
um cinturdo de aminoacidos. O ferro ¢ absorvido do alimento pelas células do intestino,
transportado da membrana apical para a basal do epitélio do intestino, e transferida para a
hemolinfa. A transferrina € a proteina ao qual o ferro se liga e € transportado para a hemolinfa. O
ferro presente nestas duas proteinas poderia contribuir para os sinais das amostras de insetos. Na
formiga Solenopsis interrupta nio foi removida a hemolinfa, e sua contribuigdo ndo pode ser
descartada, entretanto, ndo ha diferenca nas curvas de histerese e espectros de RFM de cupins
Neocapritermes opacus com e sem hemolinfa [111].

Pelo exposto acima e pelos efeitos da dieta, da sazonalidade e de preparagdo
(apresentados no capitulo 4) os modelos existentes para amostras sintéticas devem ser aplicados
cuidadosamente nos resultados de insetos. A analise deve considerar que as propriedades da
magnetita biogénica sdo diferentes das sintetizadas [ 104]. Nao se pretende obter resultados gerais

com os poucos estudos em insetos e os multiplos fatores que os influenciam. Este trabalho indica



um caminho para dar continuidade as pesquisas nesta area, contribuindo para a formacdo de

massa critica de dados.

A andlise dos resultados de amostras com 20 partes mostrou que estes sao
estatisticamente validos e confirmou a presenca de particulas tanto na cabeca como nas antenas,
cujos pardmetros Jr/Js € He, a temperaturas < 60 K, sugerem uma distribuicdo de tamanhos
diferente nas duas partes. Foi evidenciada a sazonalidade na quantidade de material magnético
nas partes. A quantidade de material magnético ¢ maior na cabega e antenas, apesar da variagcdo
no percentual de material magnético em cada uma das 25 amostras, que pode estar relacionada a
diferentes quantidades de material magnético ingerido individualmente, e ao efeito sazonal.

Este trabalho mostra que o material magnético na cabeca com antenas da formiga
Solenopsis interrupta esta organizado. E a primeira evidéncia de material magnético
biomineralizado em uma parte do corpo onde nio se encontra material magnético ingerido. As
medidas de variagdo térmica e angular por RFM, congelando com e sem campo, mostraram que
a orientacdo PER sofre maior alteragdo que a PAR. Medidas de variagdo angular por RFM
indicam uma constante de anisotropia com simetria ctbica.

Para a componente CA, em qualquer temperatura ¢ condi¢do, as variagdes angulares de
Hr apresentam um periodo de 180° £ 10°. Acima de 100 K um segundo maximo local ¢
claramente observado, com o mesmo periodo de 180° £ 10°, e deslocado de 90° + 10° em
relagdo ao maximo absoluto. Estudos de ferrofluido de ferritas de manganés mostraram uma
periodicidade de 180° de Hg na condigdo FC (5000 G) [80] que depende da temperatura e do
diametro das particulas para uma simetria axial [81]. A complexidade dos resultados desta
formiga exige uma andlise com aproximac¢do de segunda ordem apoiada em dados experimentais
complementares que permitirdo a determinagao da orientacdo do material em relagdo ao eixo do
corpo da formiga.

Da distribuicdo de temperaturas de bloqueio obtida da variagdo térmica de Jr, ¢ a
presenca de duas componentes nos espectros de RFM, conclui-se que existem pelo menos dois
tamanhos de particulas na cabega com antenas, sendo um deles associados a particulas SP, com
um percentual estimado na faixa de 55 a 70 % [60,63].

O valor estimado para K e para os valores de g a TA estdo em bom acordo com os valores
encontrados para a magnetita, g=2.12 (22-24) and g=2.25 (25), dando suporte a magnetita como

o principal constituinte do material magnético na cabega com antenas da formiga S. interrupta.



Técnicas magnéticas tém sido utilizadas para caracterizar material magnético mineral de
processos geologicos, a partir da sistematizacdo dos pardmetros de materiais inorganicos
sintetizados [62]. A complexidade destes sistemas levou, mais recentemente, a elaboragao de
diagramas e analises mais abrangentes considerando basicamente misturas de dominios
magnéticos e variagdes de temperaturas [60,64,87,88]. E possivel obter indicagdes das regides de
dominios magnéticos a TA pelo diagrama de Tauxe modificado, onde foram acrescentados os
resultados de magnetita sintetizada inorganica [64,87,88] (figura 6.1). Apesar das diferencas nos
parametros Jr/Js € Hc, as particulas com tamanhos maiores ou igual a 37 nm encontram-se na
regido de MDC-vortice, exceto a de 150 nm [88], verificada por raio-x e TEM, que apresenta
valores na regido de mistura MDU+SP. Da mesma forma, os pardmetros de graos de magnetita
de um tunico tamanho conhecido ¢ distribui¢do estreita [60] nao estdo de total acordo com o
diagrama (niimeros na figura 6.1). Mesmo aumentando as regides de dominio, o diagrama nao ¢
suficiente para concluir todos os comportamentos de curvas de histerese. E interessante notar que
o método de preparagdo influencia os pardmetros fortemente (figuras 6.2 e 6.3). A interpolacao
dos dados de um conjunto de diametros na curva do outro conjunto mostra parametros
magnéticos bastante diferentes dos obtidos experimentalmente. Desta forma, a interpolacdo dos
parametros das partes do corpo da formiga nos dados de particulas de magnetita sintetizadas com
um tamanho controlado [87,88] ndo ¢ unica, como mostrado nas figuras 6.2 ¢ 6.3. Os tamanhos
médios de particulas de cabeca com antenas, abdomen e torax podem estar na faixa de 17 £ 5 ou
321 £ 18,27 £ 4 ou 234 £ 29 e 21 + 2 ou 258 % 10, respectivamente. Sendo os tamanhos
menores obtidos dos dados de [88] e os maiores de [87]. A dificuldade ¢ maior ainda na analise
de particulas em insetos, consideradas de magnetita, mas sem o conhecimento de sua localizacdo
e organizagdo, além da restricdo de nao se considerar mais de um tamanho e o efeito da sintese
biogénica. A relagdo Jr / Js e Hc obtidos na tabela 5.2 ¢ provavelmente a resultante de
componentes associadas a diferentes estruturas magnéticas. Utilizando este diagrama de Jg/ Js e
Hg, a interpretacao dos resultados fica limitada ao grafico apresentados por Tauxe [64] para TA.
Na figuras 5.5 a e b s30 mostrados os parametro s das partes do corpo da formiga, indicando as
particulas de CAB estdo na regido de transicio CMD+SP enquanto que TOR e ABD estdao na
regido de MTD.
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magnetita [60,87,88].
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Figura 6.2: Jg / Js para particulas de magnetita de 37, 100 ¢ 220 nm [87] ¢ 4, 11, 51 e 150 nm
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Figura 6.3: Hc para particulas de magnetita de 37, 100 ¢ 220 nm [87] e 4, 11, 51 ¢ 150 nm [88].



A variagdo térmica dos pardmetros magnéticos das histereses (Jr/Js € Hc) e de RFM
(largura de linha e area de absor¢do) comparados aos modelos e resultados experimentais de
magnetita inorganica apontam que, a magnetita biogénica apresenta caracteristicas particulares.
Este € o primeiro resultado, obtido por duas técnicas que, assim como nas bactérias, mostra que
estas caracteristicas estdo relacionadas com uma fun¢do biologica, possivelmente com o
magnetosensor na magnetorecepgao.

Trabalhos anteriores utilizando a técnica de RPE em diferentes espécies de insetos
[62,80,81,104] sugerem a presenca de particulas de magnetita com didmetros na faixa de
particulas superparamagnéticas, em bom acordo com os resultados obtidos para cabe¢a com
antenas de S. interrupta, sugerindo esta como uma das caracteristicas do material biogénico.

Belov [66] sugeriu que existem dois tipos de transicdo distintas nesta faixa de
temperatura, a primeira entre 100 e 120 K, chamada temperatura de transi¢do (T¢), que foi
relacionada a uma transi¢do estrutural eletronica que gera uma anisotropia magnetoestritiva
espontanea, com uma variagdo brusca no seu valor e, a segunda, entre 130 e 135 K, a
temperatura de ordenamento (T,), uma transi¢do associada a magneto-orientagdo. T, €
observada para CA de CAB a (100 = 20) K em todos as condigdes. A temperatura de transi¢ao
de Verwey (To) em torno de 100 K foi reportada pela primeira vez em Magnetospirillum
magnetotacticum [113], e confirmada como (102 + 4) K [104]. Esta transicdo foi também
observada em outras bactérias (cocci and Magnetobacterium bavaricum) nesta faixa de
temperatura, sendo interpretada como uma propriedade intrinseca da magnetita biomineralizada
ou como um efeito da oxidac¢ao causada durante a preparacdo da amostra [112]. Estes resultados
podem indicar um critério para diagnosticar magnetita biogénica. T, para cabecas com antenas
de S. interrupta esta em acordo com os resultados obtidos em bactérias. As particulas presentes
nestas bactérias s3o monodominios, entretanto a possibilidade de caracteristicas comuns para a
magnetita biogénica na faixa de tamanho superparamagnética nao pode ser descartada.

O sistema nervoso das formigas consiste em alguns centros nervosos (ganglios)
conectados entre si por nervos. O maior destes centros esta situado na cabega, e coordena
indiretamente as atividades da formiga [23]. Este centro controla diretamente as antenas, érgaos
sensoriais, que funcionando primariamente como 6rgaos olfatdrio e tatil, poderia ser também o

magnetosensor. O material magnético presente nas antenas niao pode ser considerado como vindo



do material ingerido. Estes resultados estimulam mais estudos na cabeca e/ou antenas deste

género de formigas.



Apéndice A - Espectros da variacdo angular de CAB ndo mostrados no capitulo 5:
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Figura A.1: Variagdes angulares de CAB a 150 K na orientacdo PER e na condigao ZFC.
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Figura A.2: Variagdes angulares de CAB a 80 e 150 K na orientacdo PER e na condigdo FC.
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Figura A.4: Variagdes angulares de CAB a 80 e 296 K, na orientacdo PAR e na condi¢ao FC.



. J\ﬁw ”

30°
f’/\/"»—‘eo" 30
P//\\/fﬂ 90° 60"

M/V/m 150°

WJ\/—/‘ 180° Mﬂﬁ“ 180°

210° o
AM/\//& N#/\f/* 210
//v/’w 240 J/\/’M 040"
T T T T T T T T 1 f T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000

Campo (Oe) Campo (Oe)

Figura A.5: Variagdes angulares de CAB a 100 K, na orientagdo PAR e nas condicdes (a) ZFC e
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Apéndice B: Terra do Formigueiro

B.1 Medidas de SQUID

B.1.1 Curvas ZFC-FC:

A figura 5.1 mostra as curvas ZFC-FC (5-320 K) para duas amostras de terra do
formigueiro. Podemos observar um pico em torno de (50£10) K nas duas curvas, enquanto, a

separagao entre as curvas ZFC e FC se da em torno de (24515) K.
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Figura B.1: Curvas ZFC-FC para amostras de terra do formigueiro. As linhas cheias sdo guias

para os olhos.

As figuras B.2 e B.3 mostram as curvas de REM, FC-ZFC, das amostras de terra de
formigueiro e suas derivadas, respectivamente. Nas curvas derivadas ¢ possivel observar dois
pontos de maximos locais, correspondentes a tamanhos e fases das particulas presentes nas

amostras. Para estimar as Tp, os dados foram ajustados considerando duas distribui¢des log-



normal [50,54,110]. Para cada uma das componentes sdo obtidos trés parametros: <Tp>, desvio
o e fragio de contribuicio. A partir das <Tg>, considerando K = 2.3 x 10* erg/cm’, pode-se

estimar os volumes médios das particulas. Estes valores sdo mostrados na tabela B.1.
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Figura B.2: Curvas de REM (FC-ZFC) da do formigueiro. As linhas cheias sdo guias para os

olhos.
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Figura B.3: Distribui¢des das temperaturas de bloqueio obtidas a partir da derivada de FC-ZFC
da terra do formigueiro. As linhas cheias sdo os ajustes com a soma de duas distribui¢des log-

normal [50,54,110].

Ajustes <Tp> (K) c Percentual Volumes Diametros
(%) (10" cm®) | (nm)
amostra 1 35+4 0,9+0,1 44 + 0,4 53+£04 11+1,0
109+£3 0,42 £ 0,01 56 £0,6 16+ 1,1 16+ 1,7
amostra 2 44+ 5 0,9+0,1 67+0,6 7+0,5 12+1,1
125+3 0,41 £ 0,01 33+£0,5 19+2,0 17+1,8

Tabela B.1: Parametros do ajuste com duas distribui¢des log-normal [50,54,110].

Foram medidas curvas ZFC e FC a altas temperaturas (298-973 K) de seis amostras de
terra do formigueiro, umas destas curvas esta ilustrada na figura B.4. Todas as curvas apresentam
a temperatura de Curie (T¢) na ordem de (833 + 20) K, em bom acordo com a magnetita [48].

Este resultado indica que as particulas presentes na terra do formigueiro sdo de magnetita.
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Figura B.4: Curvas ZFC e FC de terra do formigueiro.

B.1.2 Curvas de Histerese a temperatura ambiente:

Foram medidas curvas de histerese a temperatura ambiente de seis amostras de terra do
formigueiro, uma destas curvas esta ilustrada na figura B.5. Os parametros obtidos das demais
curvas sdo mostrados na tabela B.2. Considerando os valores de Jr / Js ¢ Hc no diagrama de
Tauxe [64] as particulas da terra estdo na regido de multidomino entre MDC flor e vortice,
mesmo resultado obtido para ABD e TOR em tampao. Acrescentando os resultados obtidos por
Ozdemir et al. [87], Goya et al. [88] e Robert et al. [60] no diagrama da Tauxe, tem-se a
indicacdo de que as particulas na terra do formigueiro estdo localizadas na regido de mistura de

MTD e PMD.



@

1,0x10° ;
' b
1 2,5x10™ &)
8,0x10™ . ]
_ ) S 4
\ F//' 2,0x10™
6,0x10™ ]
] i 4
“ .ﬁ 1,5x10™
& 4,0x10™ 1 i‘/ ]
> 1 l 4
1,0x10" +
§ 20x04 l |
ICLOU)“ 0,0 | 5,0X10-5_
© |
N 1 0.0
b -4 [ ’
Q -2,0x10™ 1 ‘g
=y | ]
] L 5
= -4,0x10" i -5,0x10°
4 /L/ 1
-6,0x10™ / -1,0x10™
1 —— 1
-8,0x10™ -1,5x10™ /
v T v T v v T v T v T v T v v T v T v
-9000 -4500 O 4500 9000 600 -300 0 300 600
Campo (Oe) Campo (Oe)

Figura B.5: (a) Curva de histerese a temperatura ambiente de terra do formigueiro e (b)

ampliagdo da regido de campo baixo.

Amostra Hc (Oe) Jr Js Jr/Js
(x10™ emu/g) (x10™ emu/g)

1 11715 1,1 £0,2 7,9+0,6 0,14 £ 0,02
2 98+ 10 1,1 £0,3 7,9+£0,8 0,14 £ 0,03
3 77+8 1,0£0,3 9,4+£0,9 0,11 +0,01
4 100 + 20 1,6 +£0,2 10,0 £ 0,8 0,16 £ 0,03
5 108 £ 20 1,8+0,1 10,0+ 0,9 0,18 £0,01
6 70+ 8 1,5£0,2 10,0+ 0,9 0,15+0,03

Tabela B.2: Parametros das curvas de histerese da terra do formigueiro.




B.2 Medidas de RFM - Espectros a temperatura ambiente:

Trés amostras de terra do formigueiro foram medidas por RFM a temperatura ambiente
(figura B.6). Todos os espectros apresentam as componentes CA e CB observadas nos espectros
da formiga S. interrupta. A componente CA apresenta AH,, = (730 £+ 120) Oe e a componente
CB s6 ¢ notada através da linha de base ndo nula a campos baixos. As linhas sobrepostas a CB
foram observadas na amostra ABD fresca (figura 4.4), que foi mantida durante 12 dias no
formigueiro do laboratorio, ndo observadas na amostra mantida 2,5 meses no formigueiro do
laboratorio, este resultado indica que a dieta feita durante este intervalo de tempo pode ter

eliminado parte do material magnético ingerido pelas formigas.
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0 2000 4000 6000 8000
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Figura B.6: Espectros de RFM a temperatura ambiente de trés amostras de terra do formigueiro.



Apéndice C - Ajustes da variagdo angular de CAB nao mostrados no capitulo 5:

C.1 PER ZFC:
3300+ a )
(a) 0)
1900 |
32001 1800
3100 1700 4
~ 1600 -
© ©
& 3000+ o
e «
I T 1500
2900
1400 |
2800 ~ 1300 J
2700 +—/——+¥+——r—+— 17— 20+—F——F——F——"71——7——
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
0 (radianos) 0 (radianos)

Figura C.1: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K, PER
ZFC.
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Figura C.2: Ajuste da variacdao angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PER
ZFC.
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Figura C.3: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PER
ZFC.
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Figura C.4: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a temperatura
ambiente, PER FC.
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Figura C.5: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K, PER
FC.
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Figura C.6: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PER
FC.
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Figura C.7: Ajuste da variacao angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PER
FC.



C.3 PAR ZFC:
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Figura C.8: Ajuste da variacdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a temperatura
ambiente, PAR ZFC.
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Figura C.9: Ajuste da variag¢do angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K, PAR
ZFC.
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Figura C.10: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 100 K,

PAR ZFC.
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Figura C.11: Ajuste da varia¢dao angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 80 K, PAR
ZFC.
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Figura C.12: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 10 K, PAR
ZFC.
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Figura C.13: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a
temperatura ambiente, PAR FC.
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Figura C.14: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 150 K,
PAR FC.
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Figura C.15: Ajuste da variagdo angular das componentes (a) CA e (b) CB de CAB a 100 K,
PAR FC.
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