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Resumo

Material magnético na abelha sem ferrdo Schwarziana quadripunctata foi estudado
utilizando as técnicas de magnetometria SQUID e Ressonancia Ferromagnética. Foram feitas
medidas de variagio térmica entre 5 — 300 K em ambas técnicas para todas as partes da abelha e
de variagdo angular com RFM, a temperatura ambiente, para as antenas.

Curvas de magnetizagdo de congelamento com campo ¢ sem campo de duas abelhas
mostraram a presenca de seis temperaturas de bloqueio.

As curvas de histerese apresentam contribuicdes para/diamagnéticas em todas as
temperaturas ¢ a 5 K, um efeito de ndo saturagdo é observado. Um decréscimo do campo
coercivo e da remanéncia no par de antenas indica uma transi¢do a 65 + S K.

Os espectros de RFM para todas as partes apresentam uma componente larga em campo
alto (CA), uma linha estreita em g = 2 (4Hpp ~14 Oe) relacionada a radicais livres, uma linha
assimétrica em g = 4,3, caracteristica de fons de Fe** magneticamente isolados, e para
temperaturas abaixo de 60 K, uma estrutura de seis linhas correspondente a0 manganés com uma
envoltéria centrada em g ~ 2. S6 nas antenas uma outra componente a campo baixo (CB) &
claramente observada, nio sendo resolvida a estrutura correspondente ao manganés. Para as
amostras de abdémen e antenas observa-se uma linha em g = 2,07 relacionada a presenca de
ferritina. Observou-se uma periodicidade de 180° do fator-g das componentes CA e CB e da area
dos espectros das antenas.

Do ajuste linear da varia¢do térmica do campo de ressonancia das antenas, obteve-se um
valor para a constante de anisotropia efetiva de Ky=1,7+04x 10° erg/cm’. Valores de K,r de
uma ordem menor foram obtidos através do ajuste da variacio térmica do campo coercivo He.

Através da variacio da relagdo de fragdes de material magnético entre as partes, obtida da
magnetizagio de saturagdo ¢ da 4rea dos espectros de RFM entre 70 e 300K, observou-se que a
maior quantidade de material magneético provém das antenas. Ambas as técnicas indicam
particulas com didmetro < 100 nm nas antenas e > 220 nm na cabega, térax e abddmen, na regiao

de multi/monodominio.
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Abstract

Magnetic material in the stingless bee Schwarziana quadripunctata was studied using
SQUID magnetometry and Ferromagnetic Resonance. Measurements between 5 and 300 K were
performed with both techniques and the angular dependence of the antennae FMR spectra was
obtained at room temperature.

Zero Field Cooling and Field Cooling curves of whole bees revealed the presence of six
blocking temperatures.

The hysteresis curves present dia/paramagnetic contributions at all temperatures and at 5
K a non-saturation effect is observed. A decrease in the antennae coercive field and remanence
indicate a transition at 65 + 5 K.

The FMR spectra of all body parts present a wide high field component (CA), a narrow
line at g = 2 (4Hpp ~14 Oe) related to free radicals and an asymmetric line at g = 4.3
characteristic of Fe’" jons. At temperatures below 60 K, a six line manganese structure is
observed with an envelop line centered at g~2. Only the antennae clearly show another
component, the low field (CB), but manganese structure is not present. A line at g = 2,07 related
to ferritin is observed in antennae and abdomen spectra. A 180° period were observed for the CA
and CB g-factor and the total area of the antennae spectra.

From the linear fitting of the temperature dependence of the antennae resonance field, a
value of the anisotropy constant, K,r= 1,7 + 0,4 x 10° erg/cm’ was obtained. Values of K, an
order of magnitude lower were obtained from the coercive field temperature dependence.

The magnetic material fraction of the body parts obtained from the saturation
magnetization and the FMR spectra area, from 70 to 300K, revealed the antennae with highest
magnetic material fraction. Both techniques yield particles with diameters < 100 nm in the

antennae and > 220 nm in the head, thorax and abdomen, in the multi/single domain region.
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quadripunctata e P. marginata a temperatura ambiente a partir das medidas de magnetometria e

espectros de RFM.
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Introducio

Ha mais de 30 anos vém sendo estudados diversos organismos, desde bactérias, insetos e
mamiferos, incluindo o homem, visando relaciona-los aos mecanismos de percepgdo do campo
geomagnético sejam estes de orientagdo, de forrageamento, de volta ao lar ou de migracdo [40].
A influéncia do Campo geomagnético em organismos vivos, através do mecanismo de
magnetotaxia s6 ¢ bem compreendida, do ponto de vista fisico, em microorganismos [5,8]. No
caso de organismos superiores como pombos, insetos, etc., 0 mecanismo de magnetorecepgio €

ainda muito pouco entendido [40].

A magnetorecepgio € um processo ativo de detecgdo, envolvendo o sistema nervoso e
cérebro, do qual até agora so existem algumas hipéteses isoladas ou modelos especificos para
alguns animais [22]. Este processo tem sido observado em 01g2anismos superiores nos processos
de migragio e orientagdo espacial. Também, tem se comprovado a presenga de particulas de
magnetita em muitos animais, e na maior parte deles se tem experiéncias comportamentais de

que eles também sdo influenciados pelas mudangas no campo geomagnético [2].

Existem algumas hip6teses para tentar explicar o processo de magnetorecepgdo e a que
mais tem sido explorada ¢ aquela que postula a existéncia de nanoparticulas magnéticas
acopladas ao sistema nervoso do organismo, como sendo as responsaveis pela transdugio da
informagdo do campo geomagnético. A observagiio de material magnético biomineralizado
semelhante a aquele encontrado nas bactérias magnetotacticas, em geral monodominios
magnéticos de magnetita (Fe;0y4), em organismos tdo diversos como peixes, pombos € o préprio

ser humano, tem refor¢ado esta ultima teoria [11,24].

O inseto sobre o qual mais estudos foram feitos demonstrando sua capacidade de
detectar o campo geomagnético € a abelha Apis mellifera. Nela, foram observadas particulas de
magnetita na regido abdominal [23,25], mas até hoje, ndo se demonstrou com clareza que essas
particulas fazem parte do processo envolvendo as células com terminagdes nervosas, que

permitem a transmissdo da informagdo do campo geomagnético para o cérebro do inseto.




Estudos feitos por ressondncia ferromagnética (RFM) em formigas da espécie
Solenopsis substituta tem mostrado a existéncia de material ferromagnético nos abdomens das
formigas operarias [34]. Estudos comportamentais com as abelhas Schwarziana quadripunctata
(Hymenoptera — Meliponinae Lepeletier, 1836) (conhecidas como “guirugu”) ddo indicios de

que ela também utiliza 0 campo magnético para efeitos de orientagdo [63].

O objetivo do presente trabalho € a caracterizagdo do material magnético em abelhas S.
quadripunctata através dos métodos de magnetometria SQUID e Ressonincia Ferromagnética
(RFM) visando um maior entendimento da magnetorecep¢io dentro da hipétese ferromagnética.
No caso do magnetometro SQUID, foram feitas medidas de histerese entre 5 e 300K com as
partes do corpo e de abelhas inteiras, e medidas de ZFC/FC com abelhas inteiras. No caso das
medidas de RFM, foram feitas medidas entre 5 e 300K das partes do corpo da abelha e uma

medida de variagdo angular das antenas a temperatura ambiente.
No Capitulo 1 tem-se uma breve descricio dos conceitos relacionados 2
biomineralizagdo de material magnético em animais, orientagio e magnetorecep¢do € uma

descrigdo da abelha utilizada neste estudo.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo dos conceitos de materiais magnéticos assim como

0s seus parametros e as técnicas experimentais utilizadas para sua caracterizago.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados.

O Capitulo 4 refere-se aos resultados obtidos e a analise dos dados.

O Capitulo 5 mostra uma comparagdo entre os resultados obtidos com ambas técnicas e

as conclusdes e sugestdes obtidas a partir de esta comparagio.




Capitulo 1: Biomineralizacio, Magnetorecepcio e Abelhas

1.1 Biomineralizac¢io

A biomineralizagdo ¢ um processo através do qual os organismos formam minerais
inorgénicos e ocorre em quase todas as espécies [1]. Dados geoldgicos indicam que o processo
de biomineralizagdo comegou no periodo cambriano, ha 525 milhdes de anos [2]. Existe uma
grande variedade de biominerais, conhecendo-se em torno de sessenta deles [3]. Estes minerais
tem entre outras fun¢des formar exo/endo esqueletos, estocar carga, de lentes, de sensores de

gravidade, de sensores de campos elétricos e magnéticos.

Dois modos fundamentais de biomineralizagdo s3o definidos por Lowenstam ¢ Wiener
(1989) [4]. Um ¢é chamado mineralizagdo biologicamente induzida (MBI), pelo qual um
organismo modifica seu microambiente externo criando condigdes apropriadas para a
precipitagdo quimica de fases minerais extracelulares. O segundo modo ¢ chamado
mineralizagdo biologicamente controlada (MBC) pelo qual, particulas Inorganicas s3o
sintetizadas dentro de matrizes produzidas pelo préprio organismo [5]. No MBI as particulas do
mineral tém tipicamente, uma distribui¢do grande de tamanhos e morfologia. No MBC o
processo de biomineralizagdo ¢é altamente controlado e as particulas apresentam uma
distribui¢do estreita de tamanho. Em ambos processos, exportagdo celular de produtos

metabolicos resulta em formac3o de mineral extracelular, com ions no ambiente.

O ferro € o quarto elemento mais abundante na litosfera (5,1 % massa) e pode formar
compostos estaveis em ambas formas, divalente e trivalente, uma vez que o estado de valéncia

depende das condigdes ambientais.

No caso especifico da magnetita Fe;04, H. Lowenstam foi o primeiro a observa-la
biologicamente precipitada como material que recobria os dentes dos chitons [6] (uma espécie
de molusco marino entre 6 — 12 cm de tamanho). No caso dos chitons a magnetita serve para

“endurecer” os dentes (Figura 1.1). Antes dessa descoberta, pensava-se que a magnetita s6 podia




se formar em altas temperaturas e altas pressdes, sendo achada principalmente em rochas igneas

ou metamorficas.

Figura 1.1. Imagem de Chiton e dentadura radicular recoberta por magnetita [7]

A bactéria magnetotactica foi o segundo organismo no qual foi encontrada magnetita
biogénica [8,9]. Esta bactéria é encontrada em sedimentos de dgua marina salgada ¢ doce. As
particulas de material magnético encontram-se dentro de membranas e o conjunto denomina-se
magnetosoma. No caso das bactérias, em geral, os magnetosomas estio alinhados em cadeias
(Figura 1.2). Estudos por difrago de raios-X mostraram que os cristais de magnetita possuem a
estrutura cubica espinel inversa (Fd3m) [5]. Estas cadeias de particulas em magnetosomas criam
um dipolo magnético permanente dentro da bactéria que a orienta de forma passiva, inclusive
depois da morte, através do torque entre o momento magnético das particulas e a dire¢do do

campo geomagneético.

Figura 1.2. Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de Bactérias Magnetospirillum
magnetotacticum ¢ Magnetobacterium bavaricum, as bactérias tem um tamanho de 3 m com cristais de

magnetita tipicos da ordem de 30 — 50 nm [10].




Magnetosomas de magnetita também tém sido encontrados em algas magnetotacticas

eucariotas em que cada célula contem milhares de cristais [11].

Sob influéncia de condigdes ambientais similares a aquelas da producio de biomagnetita,

a magnetita se forma via a reagdo da ferrihidrita (ou um oxido reativo contendo Fe(IIl)) com
Fe** dissolvido [12]:

2FesHOg 4H,0 + 5Fe*™ > 5Fe;04 + 10H" (1.1)

O pH deve estar entre 7 e 8. A alta cristalinidade da biomagnetita é atribuida a uma
favoravel taxa de suplemento de Fe ¢ a um adequado nivel de pH mediado por mecanismos

bioldgicos tais como redugdo de Fe e absorcio de Fe nas estruturas celulares.

Existe uma semelhanga entre o processo de formagio de magnetita nas bactérias e a
magnetita nos dentes dos chitons, ja4 que ambas envolvem a deposi¢io de mineral tipo

ferrihidrita como precursor da magnetita [13]

Na grande maioria das bactérias magnetotacticas conhecidas, as particulas formadas nos
magnetosomas s3o de magnetita. No entanto, em ambientes com alto nivel de enxoffe,
observou-se que o mineral que se forma é a greigita Fe;Ss, como observado em

microorganismos multicelulares magnetotacticos (MMM) [14-16] Figura 1.3.
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Figura 1.3. Imagens de MET de a) um Microorganismo Multicelular Magnetotactico (MMM) que

consiste em aproximadamente 20 células cada uma das quais contem magnetosomas de greigita Fe3S4.

b) detalhe dos cristais [17].




Os cristais de magnetita formados nos magnetosomas possuem caracteristicas que as
distinguem dos cristais de magnetita formados através de processos geologicos como por
exemplo: 1) ndo possuem simetria ciibica 2) tem um alongamento na diregdo [111] (Figura 1.4)
3) ndo contem impurezas 4) sdo restritos em tamanho e forma para formar monodominios
magneéticos uniformemente magnetizados (35 — 50 nm) [18]. O alongamento na direcéo [111]
serve para estabilizar o momento magnético da particula, e é presumivelmente, o resultado de
uma sele¢do natural de propriedades magnéticas [19]. Em contraste, cristais de magnetita
inorganica, nfo biomineralizada, apresentam uma forma octaédrica, com deslocamentos de rede,
impurezas quimicas e outros tipos de defeitos cristalinos e tamanhos que se estendem a regizo

de multidominios.

d(111) = 4.9 A
Figura 1.4. Imagem de MET de um cristal de magnética da M. magnetotacticum [18]

No caso de animais, particulas de magnetita foram extraidas do tecido frontal do salmio
[20] (Figura 1.5). Estas particulas sdo estruturalmente semelhantes a aquelas de bactérias
magnetotacticas. Na truta marrom, Walker et al [21] mostraram que nervos magneticamente

sensiveis localizados no ramo oftdlmico do nervo trigémeo contém nanocristais de magnetita.
.

Figura 1.5. Imagens MET de cristais de magnetita monodominio extraidas do tecido frontal do salmdo

Onchorynchus nerka (sockeye) [2]
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Figura 1.6. Localizagio de possiveis magnetoreceptores no bico de pombos a) Desenho esquematico do
cranio do pombo mostrando as ramificagdes do nervo trigémeo b) Vista do bico superior do pombo. Os
pontos brancos indicam a localiza¢do dos terminais dos nervos nos quais estdo localizados os grupos de

nanoparticulas superparamagneticas [22]

Microscopia ética e eletrdnica foram utilizadas para investigar a organizagio da regifio
dos terminais do nervo trigémeo nos pombos correio, Columba livia, localizado na arte superior
do bico com didmetros de 5 pm. Observou-se a presenga de 10 — 15 grupos de particulas de

magnetita superparamagnetica (SPM). (com didmetro entre 1 a 2 pm).

Em insetos, os possiveis magnetoreceptores ainda nio foram localizados, os primeiros
estudos para localiza-los foram feitos em abelhas Apis mellifera e mostraram que o maior sinal
magneético provem do abddémen [23]. Estudos posteriores mostraram trofocitos dentro do
abddémen da abelha adulta contendo nanoparticulas de ferro [24], identificadas como magnetita
superparamagnética [26], entretanto este resultado n3o foi reproduzido. Estudos em vespas [25]
€ zangbes [27] também evidenciaram a presenca de nanoparticulas de magnetita

biomineralizada no corpo destes insetos.

Em formigas, estudos por microscopia eletrdnica e difragdo de raios-X nas partes do
corpo da formiga migratéria Pachycondyla marginata mostraram a presenga de particulas de
magnetita ¢ maghemita com uma relagio de quantidade de 3:1:2 para o abddmen, térax e
cabega, respectivamente, ¢ tamanhos de particulas de ~ 38 x 26 nm [28]. Extracdo de material

magnético feito em cupins Nasutitermes exitiosus e Amitermes meridionalis, levou a




identificagdo de aglomerados de cristais com tamanho ~10 nm (Figura 1.7), similares em

morfologia aos cristais da bactéria magnetotactica [29].

Figura 1.7. Aglomerados de particulas ferromagnéticas extraidos do cupim N. exitiosus [29]

No caso de abelhas sem ferrdo, a presenga de nanoparticulas de ferro foi observada por
microscopia eletronica e dtica nos “trofocitos” da abelha Scaptotrigona postica [30]. Entretanto
recentemente particulas ricas em ferro foram observados no corpo gorduroso das rainhas das
abelhas de mel A. Mellifera e S. postica, tendo como proposta serem constituidas de
holoferritina com fosfato inorgénico e célcio (e magnésio no caso da S. postica), € apresentando

diametros menores que aqueles descritos na literatura [31].

Estudos de ressonéncia ferromagnética no abdémen da abelha 4. mellifera e formigas P.
marginata e S. substituta sugerem a presenga de particulas de magnetita de ~13 nm [32-34].
Estudos ulteriores de ressondncia ferromagnética e magnetometria indicam que no caso da

formiga P. marginata e abelha S quadripunctata, o maior sinal magnético provem da antena

[35,36].

Figura 1.8. a) Imagens de MET de uma particula de maghemita e b) magnética, encontradas no cerebelo

humano [2].




No caso do seres humanos, tem-se identificado particulas de magnetita € maghemita no
cérebro humano com morfologia e estrutura semelhante 2 aquela precipitada pela bactéria
magnetotactica (Figura 1.8) [37], mas ainda nio se tem evidéncia se essas particulas formam
parte de algum sistema de orientagdo ou sua ligagiio com o uso do campo magnético da terra ou
outros campos externos. A presenga destas particulas no tecido cerebral tém sido associada a

doengas como Alzheimer, Parkinson e epilepsia [38,39].

1.2 Orientacdo e Magnetorecepcio

A percep¢do de sinais tem levado ao desenvolvimento de diferentes mecanismos
responsaveis para a sobrevivéncia das espécies ao longo do tempo e que contribuem para o

processo de adaptagio ao meio.

A orientag@o, € entendida como o ato de estabelecer, mediante um processamento de
informag@o ativa funcional, a correlagio do movimento com uma diregdo referente a pontos de
referéncia. A orientagdo nfio acontece por si mesma, é sempre uma componente de um
comportamento especifico e pode ser observada se o comportamento respectivo € realizado.
Quando um certo comportamento de orientagdo é esperado, mas ndo observado, a razio pode

ser a falta de motivag3o tanto quanto a falta de orientagio.

A orientagdo em animais ¢ de natureza complexa, ja que em principio, a informagio esta
sempre sujeita a interpretagdo pelo individuo, o qual pode ter varios graus de resposta, incluindo
a op¢do de ndo responder em absoluto. No caso de orientagdo animal, trés aspetos importantes
devem ser levados em conta: 1) variabilidade da motivagd@o 2) o uso de muiltiplas estratégias e

estimulos e 3) variabilidade no processamento da informag3o.

A orientagdo nio ¢ controlada sé por um fator, diferentes estimulos de varias
modalidades sensoriais como luz, cor, odor entre outros, podem estar integradas para formar
uma resposta. Na natureza, os animais vivem em ambientes complexos que proporcionam um
grande numero de estimulos. Fatores como disposico genetica e experiéncia previa também

devem ser levados em conta. A orientago nio pode ser entendida s6 na base dos estimulos.




No caso da magnetorecepgio, o campo magnético da terra é o fator que é continuamente
avaliado e processado para obter informagdo respeito de pontos de referéncia e no caso dos
animais para controlar e/ou dirigir o seu comportamento. O campo magnético da terra é uma
fonte de informagdo confidvel e onipresente para todos os organismos e animais que sdo
sensiveis a este campo. Entretanto o campo geomagnético raramente atua como um fator direto

na orientag3o.

1.3 Magnetorecep¢io em Animais

A orientagdo magnética passiva direta é observada no tnico caso da bactéria
magnetotactica. Nesta orientagdo, chamada magnetotaxia, a bactéria se movimenta em dire¢do
norte (ou sul) seguindo as linhas do campo magnético da terra. As bactérias magnetotacticas sao
microaerébicas ou anaerdbicas; quando a bactéria é removida do sedimento que € seu habitat
natural, seu movimento magnetotactico a guiara do ambiente rico em oxigénio para lugares mais
profundos com nichos mais favoriveis de nutrientes. Para organismos anaerdbicos e
microaerdbicos que sdo muito pequenos para usar a gravidade, as linhas do campo da terra sio
uma alternativa para se movimentar até as profundezas. As bactérias magnetoticticas nadam
para o norte magnético no hemisfério norte, para o sul magnético no hemisfério sul e para

ambos sentidos no equador geomagnético.

Os experimentos comportamentais tém demonstrado que diversas espécies de animais
[40], podem sentir ¢ usar o campo magnético da terra como estimulo para a migragdo ou
deslocamento dentro do seu habitat. Algumas das primeiras experiéncias em animais visando
correlacionar o seu comportamento com o campo magnético da terra, foram os alinhamentos na
posi¢do de repouso em relagdo aos eixos magnéticos. As primeiras indicagdes de que alguns
insetos tendem a alinharem o eixo dos seus corpos com os eixos do campo geomagnético,
provem de imagens de ninhos de cupins no seu ambiente natural [41]. Também, varias espécies
de moscas comuns parecem preferir orientar seu repouso paralelamente ao eixo norte-sul ou

leste-oeste do campo geomagnético [42].
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Nos insetos sociais, estudos comportamentais exaustivos feitos com a abelha A. mellifera
mostraram correlag@o entre o comportamento da abelha e o campo geomagnético [43]. Estudos
complementares com estas abelhas reportaram também posi¢des de repouso ao longo dos eixos
do campo geomagnético [44]. Estudos das propriedades do material magnético no corpo desta
abelha usando magnetometria supercondutora, sugeriu um provavel mecanismo de recepco
composto de diminutas particulas que poderiam atuar como sensores magnéticos [23]. Material
eletronicamente denso foi encontrado nos pelos do abdémen da abelha de e/ou perto do “cutex”
identificando-o como particulas de magnetita monodominio e superparamagnética [45] e uma
hipétese foi desenvolvida para um aprendizado associativo devido a um estimulo magnético e

visual [46].

No caso de formigas, Anderson e Vander Meer [47] observaram diferengas no tempo de
formagdo da trilha na busca de alimento para a formiga Solenopsis invicta, quando elas sio
submetidas a campos magnéticos opostos. Uma pesquisa feita na migragdo da formiga P.
marginata mostrou que as rotas de migrag@o estdo preferencialmente na diregio norte respeito
do campo da terra [48]. Outras pesquisas foram feitas com as espécies de Formica rufa [49] e
Oecophylla smaragdina [50] onde foi comparada a orientacdio usando o campo magnético da
terra e outros estimulos, como raios ultravioletas provenientes do sol, feromdnios, etc. Nestes
estudos foi mostrado que o estimulo do campo geomagnético nio é predominante diante dos

outros estimulos excepto quando os outros estimulos s3o bloqueados.

A hipétese de que as aves migratérias também utilizam o campo geomagnético para sua
orientagdo foi proposta em 1859 por von Middendorff [51]. O uso de uma bussola magnética
para robins europeus foi demonstrado em 1966 [52], e desde entfio, em outras dezessete espécies

de aves [53]

Apesar das evidencias comportamentais, relativamente pouco é conhecido, acerca do
mecanismo fisiolégico de esta habilidade sensorial. Os modelos tedricos tém avancado mais
rapidamente do que estudos fisiologicos empiricos. Varias hipéteses tém sido propostas e apesar
de todas as anélises tedricas, poucas evidencias neurolégicas ou anatomicas diretas existem para

dar suporte aos modelos propostos. Em nenhum caso magnetoreceptores primarios tém sido
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identificados com clareza. A pesquisa recente tem-se focado em trés mecanismos de
magnetoreceptores: indug¢do eletromagnética, reagdes quimicas dependentes do campo

magnético terrestre e particulas de magnetita.

A indugdo eletromagnética tem sido proposta para explicar como os elasmobranquios
(tubarGes e raias) detectam o campo magnético da terra [54,55]. De acordo com esta hipétese,
estruturas no peixe, conhecidas como ampolas de Lorenzini parecidas a bobinas de conducio,
funcionam como transdutores do campo magnético baseado no principio de indugdo de Faraday.
A dgua do mar e um meio altamente condutivo, porem o ar nfio é. Assim, passaros e outros
animais terrestres ndo podem usar a indugfo da mesma forma que os animais marinhos. No
entanto, um sistema baseado na indugdo ¢ teoricamente possivel, mas, o sistema requereria rotar
com respeito ao campo da terra e precisaria de um 6rgdo de transdugio de tamanho de

milimetros. Até agora ndo tem se encontrado uma estrutura desse tipo em nenhum animal.

Um segundo modelo proposto envolve reagdes quimicas que sio moduladas por campos
magnéticos do valor do campo terrestre. A primeira vista, campos fracos como o da terra n3o
poderiam influenciar qualquer reagdio quimica, j& que tais reagdes envolvem alteragdes da
energias dos elétrons, e as diferengas de energia entre os diferentes orbitais do elétron sio de
varias ordens de magnitude para que o campo magnético da terra transfira diretamente elétrons
de um orbital a outro. No entanto, campos magnéticos fracos podem influenciar as reagdes
quimicas exercendo uma influencia nos spins nucleares e eletrdnicos, como foi proposto por
Schulten et al.[56,57]. Este modelo propde a presenca de bi-radicais, que quando levados a um
estado excitado, devido a absor¢do de fétons, podem mostrar varias reagdes que dependem da
intensidade e dire¢io do campo magnético. Neste sentido uma nova classe de fotoreceptores, os
criptocromos (macromoléculas que regulam o ciclo circadiano) [58,59] foram encontrado nos

olhos dos mamiferos e estdo sendo considerados como possiveis magnetoreceptores.

A observagdo de cristais de magnetita na bactéria magnetotactica ha trinta anos e sua
habilidade para se locomover ao longo das linha de campo usando esses cristais inspirou a busca
de magnetita em diversos animais. Subseqiientemente, magnetita foi extraida de abelhas,

passaros, peixes, tartarugas marinhas e outros animais os quais se sabe utilizam o campo da
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terra para se orientar. A maior parte da magnetita isolada dos animais tem a forma e tamanho de
aqueles extraidos da bactéria. Cristais de magnetita poderiam transducir a informagdo do campo
geomagnético ao sistema nervoso exercendo uma pressio ou torque em receptores secundarios
(tais como sensores de pressdo, ou mecano-receptores) enquanto as particulas tentam se alinhar
com o campo. Em alguns animais os cristais tém tamanho de cristais superparamagnéticos,
como no caso do pombo [22], para o qual tem-se proposto diversos mecanismos envolvendo
aglomerados de particulas superparamagneticas como transdutores para o sistema nervoso da
intensidade e diregdo do campo magnético da terra [60,61]. As pesquisas comportamentais

sugerem que os varios tipos de magnetoreceptores interagem de uma forma complexa [62].

A motivagdo para a busca de um sensor magnético deveria ser a certeza de que o
comportamento da espécie em estudo € sensitiva ao campo geomagnético. Este parece ser o
caso da abelha S. quadripunctata sob a qual o efeito do campo geomagnético foi observado na

freqiiéncia de saida do ninho durante uma tempestade magnética [63]. (Figuras 1.9, 1.10)
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Figura 1.9. Variagdo do campo magnético terrestre provocado por uma tempestade magnética ocorrida
no dia 06/11/01 [63].
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Figura 1.10. Varia¢do do angulo de saida do ninho das abelhas S. quadripunctata no dia 06/11/01 [63].

O segundo passo € detectar e localizar as nanoparticulas magnéticas, como candidatas a
receptores magneticos, ¢ determinas as suas propriedades magnéticas. O seguinte passo, mais
complexo, € entender o processo fisioldgico que toma lugar no mecanismo de magnetorecep¢ao,

e se este € dependente de outros fatores.

1.4 Abelhas

As abelhas pertencem a ordem Hymenoptera e a familia Apidea. Por esta denominagdo
sdo chamadas 20,000 espécies de insetos, sendo somente 5 % sociais [64], isto ¢, organizadas
em grupos: colméias ou ninhos. As abelhas sociais estdo organizadas em castas: rainha, operaria
e zangdo e alimentam-se de néctar ¢ plen. A divisdo de trabalho geralmente é feita, de acordo
com a idade dos individuos. Os individuos da familia Apidea se distinguem pela conformagio
da extremidade posterior, elas apresentam uma estrutura denominada corbicula, na face externa

da tibia da perna posterior, que serve para transportar o pélen que é coletado nas flores.

O sistema nervoso das abelhas ¢ constituido por um conjunto de ganglios que se distribui
pelo corpo, de modo que cada segmento tenha um par de génglios. O sistema nervoso se divide
em central, visceral ou simpético e periférico. O sistema nervoso central abrange os ganglios
cerebrais, os ganglios subesofagianos e os ganglios da cadeia ventral. Os ganglios cerebrais, em
numero de trés pares (protocérebro, deutocérebro, tritocérebro) sio fundidos numa tinica massa,

formando o cérebro de onde partem as enervagdes: o protocérebro envia nervos para os olhos

14




simples e compostos, ja o deutocérebro para as antenas € o tritocérebro para a parte superior da

boca, o labro (Figura 1.11).

Figura 1.11. Microscopia MET do a) cérebro dos insetos NA: nervo antenal, AL: lobo antenal, BR:

cérebro, b) Detalhe da cabega do inseto S: escape, P: Pedicelo, F: flagelo (barra 1mm).

Os 6rgdos dos sentidos nas abelhas localizam-se na superficie do corpo; sio de tamanho
diminuto e apresentam formas variadas. Os estimulos que agem sobre estes 6rgdos podem ser
mecanicos, quimicos e luminosos. Os insetos recebem as sensagdes téteis de duas maneiras: por
meio de pélos que estdo em conexdo com uma célula nervosa na base, e por meio de mintisculos
orgdos chamados sensilos, que ficam ao nivel do tegumento. Os pélos sensoriais situam-se nas
antenas, nos palpos, nas pernas, nos cercos e, de maneira mais esparsa, na superficie do corpo.
Os sensilos, cuja forma ¢ variavel - papila, placa, cone - estio sempre ligados as termina¢des
dos nervos periféricos com fungdo receptora. As sensa¢des gustativas e olfativas também sdo

recolhidas por sensilos analogos aos do tato.[65]

A abelha S. quadripunctata (Lepeletier 1836) pertence a subfamilia Meliponinae, tribo:
Meliponini, género: Schwarziana (Figura 1.12). As abelhas da subfamilia Meliponinae, que tem
como caracteristica basica possuirem o ferrdo atrofiado e siio subdivididas em duas tribos.

Meliponini e Trigonini.[66,67]
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Figura 1.12. a) Abelha sem ferrdo, Schwarziana quadripunctata b) Detalhe da cabeca e antenas [67].

Esta abelha ¢ restrita a parte sul, leste meridional e setentrional do Brasil, norte da
Argentina e leste do Paraguai. A entrada do ninho da abelha S. quadripuctata muitas vezes
identifica a espécie. No caso de S. quadripunctata, a entrada é uma elevagio unicamente feita de
barro, sem cera, cerume ou restos vegetais. Esta entrada é relativamente ampla podendo passar

ate trés abelhas por vez e néo se localiza em locais expostos ao sol e a chuva. (Figura 1.13)

Figura 1.13. a) Entrada do ninho b) ninho da abelha S. quadripunctata.

O ninho propriamente dito, pode estar entre 30 cm e 3 m de profundidade. A galeria de
entrada (parte entre a elevagdo de barro e o ninho) pode apresentar 20° de inclinago no inicio e
ser sinuosa no final. Estas abelhas n3o constroem o ninho, elas utilizam ninhos de cupins e

formigas abandonados.

A reprodugdo da colbnia envolve uma rainha virgem e parte das operarias. Algumas
destas operarias deixam a coldnia original e procuram um local adequado para construgio de
novo ninho. Ao encontra-lo, sua localizag@o ¢ informada as demais abelhas do grupo, através do

processo de comunicagdo e parte dessas operdrias migram para esse local levando cerume,
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retirado da col6nia original, e iniciam a construgdo do novo ninho. Inicialmente, todo o material

utilizado € retirado do ninho materno.

Quando o0 novo ninho est4 em condi¢des de receber a nova colénia, para ele vdo a rainha
€ muitas operdrias. O vinculo com a colméia materna se mantém ainda por algum tempo,
durante o qual as operarias da nova colénia continuam freqiientando o ninho original e dai
transportando para o novo ninho, alimento e cerume. S¢ apds a rainha estar na nova coldnia

realiza o v6o nupcial.

A forma mais simples de comunicagfo consiste, simplesmente, em dispersar, na colbnia,
o "cheiro" do alimento que as campeiras estio trazendo. As campeiras correm por dentro do
ninho, excitando as demais operérias pela movimentagio. Novas operérias saem ao campo em
busca da fonte de alimento, orientadas apenas por esse "cheiro”. Durante a movimentacdo
dentro da coldnia, produzem um som que ajuda a estimular as operarias a safrem em busca de
alimento com odor semelhante aquele que estdo transportando. S3o poliléticos, ou seja, saem

para coletar durante o ano todo, mas apenas em condigdes favoraveis [68].
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Capitulo 2. Conceitos e Definicoes

Neste capitulo serd feita uma revisdo das técnicas e conceitos utilizados para o estudo e

caracterizagdo do material magnético nas abelhas S. quadripunctata.

2.1. Materiais Magnéticos

O magnetismo ¢ um fenémeno pelo qual alguns materiais exercem uma forga repulsiva
ou atrativa sobre outros materiais. As propriedades magnéticas da matéria se originam
essencialmente dos momentos magnéticos dos elétrons em camadas incompletas nos atomos, e
por elétrons desemparelhados na banda de condugéo (no caso dos metais). A camada incompleta
pode ser a 3d —no caso dos elementos do grupo do ferro, ou na camada 4f — nas terras raras.
Materiais magnéticos sdo aqueles que apresentam um momento magnético permanente com um
ordenamento de longo alcance, chamado interacdo de troca. As propriedades magnéticas que

descrevem este comportamento sdo susceptibilidade: y e permeabilidade magnética: u =

x+1.[69]

Um material magnético ¢ geralmente formado por regides ordenadas, chamadas
dominios, nos quais a magnetizagdo aponta numa mesma dire¢fio e que variam de uma regifio a
outra. De acordo com o tamanho das particulas do material magnético, elas sio classificadas em
multidominio ~ (MTD), monodominio  (MD), pseudo-monodominio  (PMD) e
superparamagnéticas (SPM). O grau de ordem estrutural é importante para o magnetismo da
matéria podendo os materiais ser (1) cristalinos, nos quais os sitios atdmicos possuem simetria
translacional; (2) desordenados, com atomos ocupando de forma aleatéria a estrutura cristalina;

e (3) amorfos, onde ndo existem sitios atbmicos equivalentes.

Os materiais paramagnéticos sdo caracterizados por uma susceptibilidade positiva. Os
momentos dos atomos u tendem a se alinhar na presenga de um campo magnético, mas nio

interagem entre si. A magnetizagdo esta dada por:

J=NulL(x), 2.1
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onde L(x) € a fungdo de Langevin e x = uH/kpT. Para temperaturas altas x << I, L(x) ~ x/3. A

magnetizagdo esta dada por:

M = C*H/T, (2.2)
onde C = Ni//3kpT é a constante de Curie e a susceptibilidade:
x=C/T. (2.3)

Os matérias ferromagnéticos sdo caracterizados por um alinhamento espontineo dos
momentos magneticos atdmicos, com ordem de longo alcance. Este ordenamento desaparece
acima da temperatura de ordenamento - Temperatura de Curie (). Variacdes dos matérias
ferromagnéticos sdo os antiferromagnetismos nos quais os momentos atdmicos se alinham
antiparalelamente, com magnetizagio resultante zero e os ferrimagnéticos nos quais duas ou
mais espécies existem (4tomos ou fons) cada uma com momento magnético colinear. Em geral,
os momentos de cada espécie acoplam-se de forma antiparalela e a magnetizacio resultante é

diferente de zero. Exemplos sdo a magnetita Fe;O,.

O primeiro modelo para explicar o comportamento dos materiais ferromagnéticos foi
proposto por P. Weiss em 1907 [70], baseado num campo efetivo B, (chamado campo
molecular) que representa a soma do campo aplicado e um campo adicional gerado pelos outros
momentos magnéticos e que interage com cada momento atdmico,

H, =H+ M, (2.4)
onde A ¢ uma constante de acoplamento positiva, M é a magnetizacio do material € H o campo
magnetico externo. Considerando uma fragio de alinhamento pequena, similar a fase
paramagnética, podemos encontrar a susceptibilidade dos materiais ferromagnéticos usando a
equacdo a relagdio entre a magnetizag3io ¢ temperatura dos materiais paramagnéticos (equagdo

2.2):

M = gHm, (2.5)
T
Substituindo (2.5) em (2.4) obtém-se:
M=—S_n, (2.6)
T-0,
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onde ¢ ¢ a temperatura de Curie-Weiss. A susceptibilidade definida como y = dM/&H, para um

material ferromagnético, calculada a partir da equagio (2.6) é:

, 2.7)

chamada lei de Curie-Weiss.

2.2. Magnetita

A magnetita € o material magnético mais antigo do qual se tem referencia, descoberto ha
cerca de 2500 anos por Thales de Miletus (625-547 BC). A magnetita é um 6xido de ferro,
contendo sub-redes alternadas de dfons de Fe*™ e Fe’', que estdo acopladas
antiferromagneticamente. A alternagdo das duas sub-redes, com nimeros diferentes de elétrons
desemparelhados € a razdo da forte magnetizagdio ferrimagnética. A formula i6nica geral ¢
Fe’[Fe?, Fe’"]04. Os fons de ferro octaédricos estdo indicados entre colchetes e os ions de
ferro tetraédricos estdo indicados fora do colchete tal que, os fons Fe** e Fe’* coexistem no
mesmo local cristalografico na chamada estrutura espinel inversa que consiste de um
empacotamento fechado ctibico de fons de oxigénio, no meio um grande niimero de vacancias,
que estdo parcialmente preenchidas com fons de metal. A célula unitaria é composta de 32 fons

de O, que contem 64 intersticios tetraédricos (tipo A) e 32 octaédricos (tipo B) (Figura 2.1).

o - — T e v o o -
w

2" .
; " () oxigénio
Coo sitios B - Fe3+
i=e=mzr 7 tetraédrico
A @ sitios B. Fe3+, Fe2+
i octaédrico
I
)
i

Figura 2.1. Célula cristalina da magnetita [3]
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Abaixo da temperatura de Curie 6 = 847 K, a magnetita se ordena ferrimagneticamente.
O reordenamento magnético implica que os fons nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) se
alinham ferromagneticamente dentro de cada sub-rede e antiferromagneticamente entre as duas
sub-redes. Esta estrutura magnética estd de acordo com o momento de saturagio magnético, 4
pp, determinado experimentalmente [71] e foi uma das primeiras provas da validade do modelo

de Néel para o ferrimagnetismo [72].

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas algumas das propriedades e constantes mais importantes

da magnetita maciga [73].

Tabela 2.1. Algumas propriedades fisicas da magnetita macica.

Constante de rede (a) 8,393 — 8,3963 A
Magnetizagdo de saturagdo (Ms) | 471 emu/cm’

Constantes de anisotropia K;=-1,35 x 105 erg/cm’
magneto-cristalina a 300K K,=-0,44 x 105 erg/cm’
Temperatura de Curie (6¢) 847K

2.3 Transicdo de Verwey

A temperatura ambiente, os elétrons circulam livremente entre of {ons octaédricos Fe’' e
Fe’" ¢ nio existe um ordenamento. Para temperaturas menores que 120K, existe um
ordenamento destes fons, devido a diferenca de tamanho, a célula unitaria é distorcida e passa
de cubica a monoclinica. Esta transi¢io ¢ conhecida como transicdo de Verwey que foi o
primeiro a reporta-la em 1939 [74] e aparece em varias das suas propriedades elétricas e

magnéticas [75].
A transigo cristalografica esta associada com um ponto de isotropia magnética onde a

constante de anisotropia magneto-cristalina (K;) muda de sinal de negativo a positivo (K; = 0

em Ty). (Figura 2.2)
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Figura 2.2. Variacdo da constante de anisotropia K; da magnetita em fung¢fo da temperatura [76]

Apesar de que o ponto isotropico (medido magneticamente) e a transi¢do de Verwey
(medido eletricamente) estdo separados por uma temperatura de 15K, sfo fenémenos

relacionados (o ordenamento e o salto dos elétrons causam a mudanga de sinal em K).

2.4 Magnetometria SQUID

O magnetdmetro consiste em um eletroima supercondutor e um detector de variagio de
fluxo. O eletroima ¢ formado por fios de material supercondutor que formam um solendide é

que produz um campo magnético uniforme ao longo de uma cavidade cilindrica pela qual passa

a amostra (Figura 2.3).

amostra

gradiémetro s s
filamentos de niobhio
do eletroimi

Figura 2.3. Solenéide supercondutor composto de filamentos de Nidbio [77].
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O detector de variagdo de fluxo conhecido como SQUID (Superconducting QUantum
Interference Device) consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou duas jun¢des
Josephson (Figura 2.4). No primeiro caso ele ¢ denominado SQUID RF, no segundo caso

SQUID DC. A diferenga entre eles reside no modo de detecgio.

Campo Magnetico

N

Supercondutor

Corrente
de bias

Corrente
de bias

Jungao de
Josephsori

Variagdo de voltagem

i para incremento
! de fluxo magnético
o]
Y . "
~¥_ 1 Um periodo de variagédo

de voltagern 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=2x10"

Wb).

O principio de operagdo do SQUID ¢ baseado no efeito Josephson e na quantizagio do
fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado. A corrente /¢ que passa pelo anel
supercondutor ¢ fung¢do do fluxo magnético aplicado, como ilustra a Figura 2.5, apresentando
uma periodicidade equivalente ao quantum de fluxo @ = 4/2e, onde /4 é a constante de Planck ¢
e ¢ a carga do elétron [78]. A medida da variagfio da corrente critica permite determinar a

variag@o do fluxo que atravessa o dispositivo.
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Figura 2.5. Corrente do SQUID em fungdo do fluxo magnético.

Assim, estes dispositivos sdo conversores, de extrema sensibilidade, de variacio de fluxo
magnético em variagdo de corrente critica. Os SQUIDs, sdo atualmente, os sistemas mais

sensiveis para medidas de magnetizagdo [79].

O sistema de detecgdo consiste de bobinas de detecgio (acopladas com a amostra) e uma
bobina de modulagdo (feedback) que regulam a variagio de fluxo que é detectada pelo SQUID,

0 que gera uma variag@o de corrente que ¢ posteriormente amplificada [80] (Figura 2.6).

amplificador modulacio /
feedback

T
%q%

hohina de
deteccio

Figura 2.6. Diagrama de detecgdo de variagdo de fluxo de um SQUID DC.

A bobina de detecgdo consiste em um arranjo de bobinas supercondutoras (chamado
gradiémetro) através das quais a amostra passa. O arranjo do gradiémetro é tal que existe uma
diminuigdo maxima de campos externos; no caso do SQUID, este possui um gradidmetro de

segunda ordem acoplado a um transformador de fluxo (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Esquema do gradidmetro e sinal de saida do transformador de fluxo.

A amostra passa repetidas vezes através do gradidmetro e sua magnetizagio produz uma
variagdo de fluxo no sistema sensor que ¢ transformada em corrente e que por sua vez &

proporcional a unidades de magnetizagio da amostra.

2.5 Histerese: Parametros Magnéticos

A principal caracteristica dos materiais ferromagnéticos é que podem ser magnetizados, uma
vez expostos a um campo magnético eles mantém a magnetizagdo ainda quando o campo
magnético ¢ retirado. A forma de representar as propriedades magnéticas de um material
ferromagnético ¢ através de um diagrama do valor da indugdo magnética B para vérias
intensidades de campo H ou um diagrama da magnetizagdo J em fungio do campo H, que é
equivalente, ja que B = uy(H+J). Esta curva é chamada de histerese. A forma da curva de
histerese depende de fatores tais como o tipo de simetria cristalina do cristal, a forma da amostra
ou a interagdo entre os dipolos magnéticos. A distribuigio das orientacdes de magnetizag¢io ¢
encontrada minimizando a energia total de cada uma das particulas do sistema. A densidade

total de energia é expressa como:

Er=E +Ey +Ee + Ep, + E,, (2.8)

onde £, ¢ a densidade de energia de anisotropia magneto-cristalina que é minimizada quando os

vetores de magnetizagdo estdo alinhados na dire¢do de magnetizacdio facil do cristal, E), é a
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energia que provem do torque que produz o campo magnético externo, E, é energia de troca que
¢ minimizada quando as magnetizagdes dentro da particula estio alinhadas paralelas umas com
respeito as outras, £, ¢ a energia magnetostatica produzida pela prépria particula, quando E,, é
suficientemente grande as particulas tendem a formar regides multiplas minimizando esta

energia (formando dominios magnéticos) e E,, ¢ a energia devida ao esforco.

A energia de anisotropia magneto-cristalina provem principalmente da interago entre o
momento magnético e o campo cristalino. Para o caso simples de simetria uniaxial a energia de
anisotropia esta dada por [81]:

Equ=Kysin2¢, (2.9
onde Ky ¢ a constante de anisotropia e ¢ ¢ o angulo entre o vetor de magnetizaco e o eixo de
simetria do cristal que para Ky > 0 ¢ o eixo fécil, enquanto que para Ky < 0 é o eixo dificil. O
campo de anisotropia calculado /74 a partir da energia de anisotropia é dado por:

oty (2.10)
MS

onde My é a magnetizagio de satura¢io da particula.

Para o caso de simetria ctibica, a energia de anisotropia ¢ [69]:

Eic=K, (&1 o7+ oy s+ s o)) + Ky (aqaras) + ..., (2.11)
onde K; e K, s30o as constantes de anisotropia magneto-cristalina € os o’s sd0 0s cosenos
diretores enfre o vetor de magnetizagdio e os eixos cristalograficos [100, 010, 001]. Na
magnetita, que possui simetria ctibica, as constantes de anisotropia sdo negativas (Figura 2.2) a

temperatura ambiente ¢ o eixo de facil magnetizagéo ¢ ao longo das diagonais [111].
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Uma tipica curva de histerese com seus parimetros ¢ mostrada na Figura 2.8.

Js
Jr

H-
Hox, 1

N

-ds

Figura 2.8. Curva de histerese e seus parametros.

Os parametros da curva de histerese sdo: a magnetizagio de saturacio Js, a remanéncia

Jr, campo coercivo H, susceptibilidade inicial %o, € coercividade de remanéncia Hx.

Da Figura 2.8 observa-se que um ferromagneto no estado inicial (campo zero) ndo esta
magnetizado. A aplicagdo de um campo causa que a magnetizacio aumente na diregdo do
campo H. O raz@o entre a magnetizagdo inicial e o campo J/H proporciona a susceptibilidade
inicial yy Se a campo ¢ aumentado continuamente, a magnetizagio atinge a satura¢do de forma
irreversivel, estado no qual todos os momentos magnéticos apontam na mesma diregdo. A
magnetizagdo de satura¢@o depende s6 da magnitude dos momentos atémicos m é do numero de
atomos por unidade de volume n, Js = nm. Assim, Js depende da quantidade e dos materiais

presentes na amostra.

Amostras ndo sintéticas possuem diversos materiais e diversos tipos de magnetizac3o,
estando elas misturadas. Por essa razdo a magnetizacio total Jr estara composta de trés
componentes: ferromagnética, paramagnética e diamagnética:

v = errromagnética + Jparamagnética + Jdiamagnética . (212)

Para uma dada temperatura, o que se observa é soma das contribui¢gdes paramagnética e
diamagnética e ndo de cada uma individualmente. A susceptibilidade total serda a soma das

susceptibilidades:
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Xdia+para = Xpara + Ndia » (213)
€ a magnetizagdo sera:

dr= Zferro(j_l)* H+ Xdia+para s i (214)

O coeficiente Ygia+para ¢ obtido fazendo-se o ajuste linear das curvas de histerese sem

tratamento, na regido mais distal da curva, onde a saturag?o foi atingida (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Ajuste linear da componente para e diamagnética. A inclinagdo da linha ajustada representa

a susceptibilidade conjunta g+ pare-

Nesta regido Jz, € constante e o comportamento da curva ¢ aproximadamente linear. A
reta ajustada nessa regido sera da forma:

JT = JS + AJS + (Zdiaﬂmra == AZdirﬁpara) H. (215)

A remanéncia Jg € a magnetizagio resultante uma vez que o campo magnético ¢
reduzido a zero. O valor de Jg obedece a soma vetorial, j& que uma vez desligado o campo, nio
todos os dipolos magnéticos apontam na mesma diregio como no caso de Js. Por essa razio Jr

depende das interag¢des entre os momentos magnéticos.

Pode-se obter uma magnetizagdo nula aplicando um campo no sentido inverso de

magnitude He. Este valor de campo ¢ chamado campo coercivo. O campo coercivo ¢ fortemente
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dependente do tipo de amostra, sendo afetada por fatores tais como tratamento térmico ou
deformagdo. A coercividade de remanéncia Hcg é o campo necessério para anular Jg, sendo
sempre maior ou igual ao campo coercivo. Os materiais ferromagnéticos estio subdivididos em
duros e macios dependendo do valor da sua coercividade. Aqueles materiais que possuem
coercividade acima de 10 kA/m (125 Oe) sdo chamados duros enquanto que os macios sio

aqueles com coercividades menores a 1kA/m (12,5 Oe) [81].

Para um sistema de particulas, H. decresce com o aumento da temperatura devido a
agitagdo térmica que desestabiliza os momentos magnéticos das particulas. Para particulas
magnéticas monodominio a dependéncia de HC com a temperatura obedece a equagdo de
Kneller-Luborsky: [82]

k
H,=H,, 1—[1] : 2.16)
TB

onde Hey ¢ 0 campo coercivo quando a temperatura tende a zero, ¢ 7 ¢ a temperatura de
bloqueio. Para particulas ferromagnéticas com simetria axial, Hqy é dada por [83,84]
2Kef

H,. =
co M,

(2.17)

Bean e Livingston [85] propuseram que a relacio entre a coercividade e a temperatura
satisfaz a curva caracteristica T%° para sistemas compostos por particulas monodominio,
alinhadas e sem interagdes magnéticas. No entanto, Pfeiffer et al [86,87] mostraram que para
um conjunto de particulas orientadas aleatoriamente, H. teria uma dependéncia com a

0,77
T

temperatura de ~ , resultado confirmado em um sistema de nanoparticulas de bério ferrita

[88].

Com o valor da razio entre a magnetizagio de saturagfio e a remanéncia Jr/Jg pode-se
estimar o tipo de dominio magnético da particula [73,89] através do diagrama de Day [90] o de
Tauxe [91]
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Figura 2.10. a) Diagrama de Day [90] b) Diagrama de Tauxe [91].

No diagrama de Day (Figura 2.10a), a razio Ji/Js ¢ fung¢do da razo entre a coercividade
da remanéncia Hcy e campo coercivo He. Nele, os pontos encontram-se no primeiro quadrante o
qual estd dividido em trés regides: monodominio (SD), pseudo-monodominio (PSD) e

multidominio (MD).

A medida de Hcy em sistemas magneticos ndo € trivial. Um diagrama alternativo foi
proposto por Tauxe et al (Figura 2.10b) que ¢ resultado de uma analise de dados tedricos e
simulagdes micromagnéticos para diferentes tamanhos ¢ diferentes configuragdes de
magnetizagdo para particulas de magnetita, chamado também diagrama-SC, onde a razio Jp/Js
(chamada quadratura ) é funco s6 do campo coercivo He. O diagrama-SC, nio depende da
temperatura, os parametros da magnetita usados correspondem a aqueles da magnetita macic¢a a
temperatura ambiente. Em ambos diagramas o valor de Jr/Js € dependente do tamanho ou

mesmo de uma mistura de materiais.

2.6 Congelamento com campo e sem Campo ZFC-FC

As medidas de esfriamento a campo zero (ZFC) proporcionam uma maneira de
investigar os efeitos das interagbes magnéticas entre particulas. O conjunto de nanoparticulas ¢
esfriado até temperaturas baixas sem nenhum campo magnético aplicado, posteriormente um
campo ¢ aplicado e a magnetizacfio resultante é medida enquanto a temperatura da amostra

aumenta de forma constante.
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Para particulas magnéticas pequenas, esta curva tem um comportamento caracteristico,
mostrando um ou varios picos de magnetizagdo em temperaturas que dependem das
caracteristicas das particulas. A medida que o sistema de particulas é esfriado sem campo, elas
tendem a se alinhar ao longo de diregdes preferenciais na rede cristalina, minimizando assim a
energia magneto-cristalina. J& que a orientagdo de cada cristal varia, a magnetizacdo total da
amostra tende a zero. A medida que a temperatura aumenta, uma quantidade maior de energia
térmica perturba o sistema e se um campo magnético externo é aplicado os momentos

magnéticos tendem a alinhar-se com a direg&io do campo para minimizar a energia magnética.

A magnetizagdo do sistema atinge um méximo onde uma grande populagio de
momentos estd alinhada com o campo magnético. A temperatura onde acontece este maximo é
associada a uma temperatura de bloqueio 7%, que depende do volume da particula. A medida
que a temperatura continua aumentado, a energia térmica torna o sistema mais instavel,

ultrapassando a energia de alinhamento e fazendo a magnetizagio decair.

As medidas de esfriamento com campo (FC), sio similares as de ZFC, mas com a
diferenca que o sistema ¢ esfriado sob um campo externo que permanece para a medida da
magnetizagdo quando a temperatura do sistema vai aumentando. A curva de FC se separa da
curva ZFC em um ponto préximo da temperatura de bloqueio (Figura 2.11). Esta separago
acontece porque os spins de cada particula tendem a se alinhar ao longo dos eixos cristalinos
que sdo mais proximos a diregdo do campo magnético aplicado, e permanecem “congelados”

nessa dire¢do a temperaturas baixas [92-94].
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Figura 2.11. Curvas de ZFC e FC para particulas de magnetita de 10 nm (M10) e 5 nm (MS) [94].

Através da subtragdo das curvas FC e ZFC obtém-se a “remanéncia induzida”: Mg
Mzrc = Rem [27]. O decaimento da remanéncia é dada pela integracio da curva de distribuigéo

das temperaturas de bloqueio [95]:

<Rem >= % f(T)HdT, , (2.18)

v Ty >
onde <Rem> = Rem/Js ¢ a remanéncia reduzida, sendo Js a magnetizacdo de saturacdo da
amostra, Tz = I/<Ip> ¢ a temperatura de bloqueio reduzida e f{Tz) é a distribuicio de
temperatura de bloqueio reduzida. A partir da equagio (18) a distribuicdo das temperaturas de
bloqueio esta dada por:

d(<Rem >) "

o7 SF(AE) < f(Ty). (2.19)

Assim, a derivada da curva de remanéncia induzida Rem da uma medida direta das

temperaturas de bloqueio.

Usualmente em sistemas granulares de particulas a distribuicio de diametros das
particulas possuem uma distribui¢do log-normal [96]. A distribui¢do log-normal é uma
distribui¢do, na qual o logaritmo da varidvel tem uma distribuicdo normal. Se a variavel

randdmica € x:

.




£ =—1 exp{— M)—ZJ : (2.20)
N 20°

onde /n xy € o valor médio de /n x e & é a desvio padrdo. O valor médio esta dado por:

<x>=exp(c’/2) (2.21)
€ a variancia:
o, =<x>*[exp(c’ - 1)] (2.22)
Esta distribuig@o esta normalizada ja que:

ff (x)dx =1 (2.23)

Quando existe mais de uma temperatura de bloqueio no sistema associada a um tamanho
de particula diferente, a distribui¢io é calculada como uma soma de fungdes f{x) e um fator f'e
adicionado & Equag@o 2.20 para obter a frago percentual de cada fungdo. A fungio log-normal
tem sido aplicada para encontrar a distribuicdo tanto de didmetros [97] como temperaturas de

bloqueio para sistemas granulares[98].

2.7 Ferritina

O sistema de armazenamento de ferro nos organismos vivos encontra-se na forma de
ferrihidrita (5Fe;03 x 9H,0) encapsuladas por uma capa de proteina. Esta proteina
armazenadora de ferro ¢ chamada ferritina e mantém o ferro disponivel de forma nfo téxica e

soluvel.

Cada proteina de ferritina consiste de 24 subunidades de polipeptidios formando uma
estrutura especifica de 12 nm de diAmetro. O ferro nocivo para o organismo ¢ removido e
oxidado dentro da ferritina. A cavidade interna possui um didmetro de aproximadamente 8 nm ¢
esta ocupada por um nicleo de ferrihidrita que passa para a fase antiferromagnética a baixas
temperaturas e tem um momento magnético que provem dos spins ndo emparelhados na sua

superficie devido a seu mintisculo tamanho [3 9].
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Em insetos, a hemolinfa é o analogo do sangue nos mamiferos, presente em todo o
interior do corpo e rodeando as células. A hemolinfa tem como fung#o transportar as diferentes

proteinas, como a ferritina, para as reagdes quimicas necessarias.

Estudos de magnetometria e ressonincia paramagnética tém sido feitos em ferritina de

bago de cavalo e ferritina extraida do tecido de cérebro humano [99 - 102].

Uma temperatura de bloqueio a 20 K foi observada das curvas de ZFC/FC [99] e curvas de
histerese obtidas de ferritina de bago de cavalo a e de tecido do cérebro humano mostraram um

efeito de ndo saturagdo a 5 K, mesmo até campos de 70 kOe (Figura 2.12) .
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Figura 2.12. Histerese a 5K de ferritina de a) bago de cavalo [99] e c) ferritina de tecido de cérebro

humano [39]

O comportamento do campo coercivo da ferritina de baco de cavalo com variagdo de

temperatura ¢ mostrado na Figura 2.13 [99].
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Figura 2.13. Comportamento do campo coercivo da ferritina com variagio térmica [99]

Através de estudos com ressonancia paramagnética eletrdnica com variagdo térmica,
observou-se que os espectros de ferritina de bago de cavalo estdo compostos de duas linhas, uma
em g =2 e outra com maximo ao redor de g =6 [102] com comportamento similar respeito da
variagdo de temperatura. Uma linha em g = 2,066 estd também presente no espectro, linha que
foi observada na formagio de radicais, quando o ntcleo da ferritina é desenvolvido a partir de
Fe*" ¢ 0, em apoferritina. Também foi sugerida uma temperatura de ordenamento de Ty = 14 +

5[102].
2.8 Ressonincia Paramagnética Eletronica

O desenvolvimento da técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) comegou
com Zavoisky (1945) [103]. A RPE ¢ uma forma de espectroscopia de absorgdo similar a outras
técnicas espectroscopicas como a Optica, ultravioleta ou infravermelha. A radiagdo
eletromagnética passa através da amostra, e sdo medidas as freqiiéncias em que ocorrem o
maximo de absorcdio de energia. Podem-se deduzir os niveis de energia dentro da amostra,

atraves das energias dos fétons que foram absorvidos.

A caracteristica da RPE é que a medida ocorre quando a amostra esta submetida a um
campo magnetico, indicando que a absor¢do de microonda estd associada 3 interagdo com
dipolos magnéticos na amostra. Sabe-se que na maioria dos materiais os elétrons ficam

emparelhados e nfio existe um momento magnético total. Para obter-se um espectro de RPE,
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devem existir elétrons desemparelhados na amostra. Materiais que contem elétrons
desemparelhados estdo em duas categorias: i) elétrons paramagnéticos dos grupos de metal de
transi¢do da tabela periddica, os quais contem camadas de elétrons parcialmente preenchidas e
i1) radicais livres e fons radicais, onde o elétron desemparelhado é um elétron de valéncia que

normalmente toma parte da ligagdo quimica.

O elétron desemparelhado pode formar parte de um 4tomo, fon, radical ou de um sélido,
de forma tal que ¢ submetido a outras forgas além do campo magnético externo, causando um
deslocamento da posic¢@o de ressonancia que é dada por:

hv =gpH , (2.24)
onde g € conhecido como fator de desdobramento ou simplesmente fator-g, 4 é a constante de
Planck, o magnéton de Bohr, v a freqiiéncia de microonda e H o campo magnético. Segundo a
equacdo (2.24), a condi¢do de ressonancia pode ser atingida tanto variando o campo magnético
como a freqii€ncia, mas por razdes de carater instrumental os espectrdmetros sio de freqiiéncia

fixa [104,105].

Um elétron livre ¢ um elétron desemparelhado que ¢ influenciado s6 pelo campo
magnético externo, e cujo momento magnético ¢ devido inteiramente ao seu spin, sem nenhuma
contribui¢do do movimento orbital. O momento magnético do espin do elétron ¢é igual a

1,00115968, onde € o magnéton de Bohr e g =2,00232.

A linha de ressonancia se estende sobre uma faixa de freqiiéncias dando uma curva de
absorgdo com uma largura de linha, devido a fatores como a interagdio entre 0os momentos
magneticos ¢ o tempo de medida da energia absorvida regido pelo principio de incerteza de

Heisenberg. Algumas vezes, as linhas sio tdo largas que nfo sio observadas.

As principais componentes de um espectrdmetro de RPE s3o mostradas na Figura 2.14

[105].
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Figura 2.14. Diagrama do espectrometro de RPE. O simbolo ® denota a amostra. A cavidade ressonante

possui uma iris que para ajustar a ressonancia da fonte de microondas a cavidade.

A fonte de radiagdo eletromagnética e o detector estdo dentro de uma caixa chamada
“ponte de microondas”. A amostra é colocada na cavidade ressonante. As bobinas e o
modulador geram o campo magnético. Tem-se um painel que contém o processador de sinais, 0s
circuitos eletrénicos ¢ o computador. A fonte das microondas é uma valvula eletrénica

oscilatoria estdvel a vdcuo chamada klystron (na faixa de 500 a 35000 MHz).

O acoplador direcional permite que a radiagéo que provém da fonte de microondas passe
a cavidade, mas n3o ao detector, assim mesmo permite que a radiagiio que provém da cavidade
va diretamente ao detector. Ele permite a passagem de ondas para a cavidade, enquanto atenua
fortemente as ondas refletidas. Com o atenuador pode-se controlar a poténcia da fonte de

microondas com precisio.
Os espectrometros de RPE nido medem a quantidade de radiagiio que passa através de

uma amostra, mas a quantidade de radiac@o refletida pela amostra. Para detectar as ondas de

microondas refletidas utiliza-se um diodo Schottky, que converte a poténcia da microonda numa
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corrente elétrica. Em poténcias baixas (menor a 1 1W) a corrente do diodo ¢ proporcional  raiz

quadrada da poténcia da microonda.

A cavidade ressonante é uma caixa metalica com paredes feitas de um metal condutor de
forma quadrada ou cilindrica. Na ressonancia, a cavidade retém a energia de microonda e as
ondas permanecem dentro da cavidade. A cavidade & sintonizada na freqiiéncia de modulagio

através do ajuste da iris e o tamanho da {ris & ajustado através de um parafuso (Figura 2.15).

Porta
Amostra (

Figura 2.15. Cavidade ressonante e iris acopladora.

Os espectrdmetros de RPE baseiam-se na deteccdo de fase utilizando um detector
sincrono. A amplitude do campo magnético de fase ¢ modulada senoidalmente. O detector
sincrono ¢ sensivel somente a sinais que tm a mesma freqiiéncia de fase que a da modulagio do
campo. Um sinal de RPE, que ¢ aproximadamente linear, ¢ transformado numa onda senoidal
resultando na derivada da curva de absorgdo com uma amplitude proporcional a inclinagfio do

sinal (Figura 2.16).
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Figura 2.16. Efeito da modulagdo de 100 kHz na saida do detector. O campo magnético é modulado

entre os limites B, e B,. A corrente do detector varia entre os limites i, e i.

2.9. Ressonincia Ferromagnética RFM

A absor¢@o de microondas por materiais ferro(i)magnéticos na presenca de um campo ¢
chamada Ressonancia Ferro(i)magnética RFM, baseada na interagdo do momento magnético
total do ferro(i)magneto com o campo efetivo. Em medidas de RFM a condigdo de ressonancia
considera este campo efetivo (He) com pelo menos trés componentes: o campo externo (Hg), o

campo de desmagnetizagio (Hp) e o campo de anisotropia (H,) [106],

ha)0=g,8Hej,=gﬂ(HE+HD+HA). (2.25)
Na condigdo de ressonancia:
a)()
HR:h[——J—HD—HA. (2.26)
&,

O campo de desmagnetizagio depende a forma da amostra e da magnetizacio de
saturagao e o campo de anisotropia, da orientagdo do vetor momento em relagdo aos eixos de
magnetizagdo facil. A ressonéncia ferromagnética se diferencia da ressonancia paramagnética
por ter um sinal maior porque a magnetizagio do ferromagneto em campo € maior do que a

magnetizagdo dos materiais paramagnéticos [106].
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2.10 Simulacio dos Espectros de RFM

A Figura 2.17 mostra um espectro de absorgdo assim como sua derivada e seus

parametros.

0 1 2 é 4 5 é 7

Figura 2.17. a) Espectro de absor¢io de RFM e b) sua derivada e 0s respectivos pardmetros

caracteristicos.

As curvas de absor¢io de RPE sio usualmente representadas por uma curva gaussiana
Ou por uma curva lorentziana, dependendo de suas caracteristicas embora o espectro obtido seja
a derivada da curva de absorgdo. Os parametros que caracterizam a derivada da curva sio: o
campo de ressonancia Hy, que é o valor do campo em que se atinge um maximo na curva de
absorgdo ou equivalentemente o ponto da curva em que a derivada da absorg@o ¢ nula; a largura
de linha pico a pico AHpp, que € a diferenca entre os campos de intensidade maxima e minima
da curva na derivada da absor¢do e a amplitude pico a pico da derivada da absor¢do y’,. As
fungdes analiticas da derivada da curva gaussiana Y ‘c € lorentziana Y, que relacionam estes
parametros sio [104]:

2
V', =1,649y' _H-H, exp N _H-Hy , (2.27)
(1/2)AH ,, 2\ (1/2)AH,

Az =y, (AHPP)Z > (2.28)

¥ [ H-H, J
(LAI2AH,, | | (2.29)

{em)]
S| ——a
(1/2)AH,,

Py
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4, =3,63y' (AH,,)’, (2.30)

onde A e A, s8o as areas das curvas de absorgfio gaussiana e lorentziana respectivamente.
2.11 Superparamagnetismo

Uma particula monodominio (MD) de volume ¥ tem uma magnetizacio uniforme ao
longo de um eixo onde a energia de anisotropia apresenta um minimo local. Se o volume V é
suficientemente pequeno, ou a temperatura suficientemente alta, a energia das flutuacdes
térmicas serd suficiente para ultrapassar a barreira de energia de anisotropia, causando uma
reversdo espontdnea da magnetizagdo. Um conjunto destas particulas atingird um equilibrio
térmico com um tempo de relaxagdo caracteristico. Neste conjunto, 0 momento magnético total
J = puN, onde y, é o momento magnético de cada 4&tomo e N o numero total de atomos, em
campo zero e 7> 0 K serd em média nulo (J = 0). Porém, com um campo aplicado, existira um
alinhamento estatistico resultante dos momentos magnéticos. A fracio da magnetizacio total,

devida ao alinhamento dos momentos em uma temperatura 7, é dada pela funcgo de Langevin:

Ty =Js {coth(ﬂ] kT } : (2.31)

kT ) uH
onde Js ¢ a magnetizagdo de saturagfio. A equagfio (2.31) é analoga a equacdo que descreve o
alinhamento dos momentos magnéticos em um material paramagnético (equagido 2.1), porém na
equagdo (2.31) u corresponde ao momento magnético de uma particula que possui N ~ 10°

atomos [107].

A aproximagdo para o equilibrio térmico é governada pelo tempo de relaxagdio 77/, que ¢
o tempo meédio para reverter a magnetizagio de um estado de equilibrio a outro e é dado por

uma equagdo tipo Arrhenius [107]:

AE
e =5l expl —— |, 2.32
0 p[ kBTJ (2.32)

proposta inicialmente por Néel [108]. O fator pré-exponencialz,”’, chamado fator de freqiiéncia,

escrito também como fy, depende do material, ¢ AE é a barreira de energia que se opde a
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reversdo espontanea da magnetizagfo, a energia magnética KV, onde K é a constante de

anisotropia, e ¥, o volume da particula.

Da equagdo (2.32) ¢ possivel definir uma temperatura de bloqueio, Tz para um
determinado tempo de medida experimental: ¢,. Para kzT >> AE (v << t,), a particula ¢
superparamagnética, enquanto que para kg7 << AE (t << t,,) a particula esta bloqueada, portanto
a condi¢do de magnetizagdo instavel ou estivel depende do tempo de medida relacionado a

técnica utilizada.

Os valores de fy obtidos experimentalmente para materiais magnéticos estiio em torno de
~10° Hz [109], valor que é comumente usado no caso de materiais magnéticos. No entanto um
estudo experimental com espectroscopia Mdssbauer e medidas magnéticas em ferritina de bago
de cavalo atribuiram um valor a f; = 54 x 10'' Hz [110]. Quando o tempo de medida
experimental € o fator fp sdo conhecidos, pode-se obter a relagdo a partir da equagio (2.32) entre
a temperatura € o volume:

KV =c(tm, fo) Tkg, (2.33)
onde,
c =In (ty fy). (2.34)

A equagdio (2.33) relaciona o volume critico V¢ que é diretamente proporcional a
temperatura tal que, particulas com volumes maiores que V¢ estario bloqueadas nesta
temperatura. Se tivermos uma distribuigdo de volumes de particulas ao elevar-se a temperatura,

cada vez mais particulas vao tornando-se superparamagneticas.
No caso de medidas de magnetometria e ressonncia ferromagnética os tempo de medida
sdo de ~100s [79] e ~10"% [102] respectivamente, utilizando os dois valores de f; o valor

numerico da constante ¢ pode ser calculada (Tabela 2.2):

Tabela 2.2. Valores da constante ¢ para as técnicas de magnetometria SQUID e RFM

Cmagneto (tn=100 seg) | crrm (t,= 107" seg)
for =10°Hz 25 2,3
for= 54x10" Hz 32 4

42




O valor negativo de ¢ na Tabela 2.2 nfio tem sentido fisico pelo qual, no caso das
medidas de RFM, se utilizara s6 o valor de ¢ calculado a partir de for = 5,4 x 10" Hz para

estimar o tamanho das particulas.
2.12 Revisio dos Modelos Teéricos e Experimentais de Ressonancia Ferromagnética

Para um sistema de particulas com anisotropia ctibica e uniaxial, Raikher s Stepanov
[111,112] observaram que o comportamento da largura de linha AHpp nio é uma fungdo
monotona da temperatura. A baixas temperaturas AHpp ¢ grande devido ao espalhamento em
diregdo dos campos de anisotropia das particulas e causa um alargamento inhomogéneo de
AHpp. A medida que a temperatura aumenta a energia térmica tende a fazer o ferromagneto
isotrépico e causa o decaimento de AHpp, porem na regido de flutuagdo, onde as particulas
passam a ser superparamagneticas AHpp novamente tende a aumentar como se observa na

Figura 2.18.
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Figura 2.18. Variacgo da largura de linha AHpp de um conjunto de particulas randémicamente orientadas
em fungdo do pardmetro de Langevin &, «c 1/T com anisotropia a) uniaxial e b) ctibica. As linhas sélidas

representam os calculos numéricos e as tracejadas o comportamento assintético de AHpp para as

particulas superparamagneticas (curva 1) e uniaxiais (curva 2).

As expressdes analiticas que relacionam a condi¢io de minimo de largura de linha na
Figura 2.18, com pardmetro de Langevin & freqiiéncia @ e constante de anisotropia K, para

particulas com simetria uniaxial s6 podem ser obtidas para o caso de particulas com esta
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simetria. As contribui¢des das componentes assintdticas superparamagneticas AgH (homogeénea)

e inhomogeénea Ay (Figura 2.18) estdo dadas por:

Aot 2808 G = Li0) (2.35)
T3y A,
=200 (2.36)
r L&)
: :E[MSVJ, (237)
v\ kT

onde (&) é a fungdo de Langevin, y=gPo, ¢ =Ky/MsH e o = 10? é uma constante de
relaxagdo adimensional. O ponto em que a contribui¢io de ambas componentes € igual
representa o minimo de AHpp que é observado na Figura 2.18. As coordenadas em que as duas

curvas assintoticas se cruzam (Emin, AHmin) estdio dadas por pela condi¢do AgH = A H:

172 1/2 172
é:min = Z(S—aj € ZA}{min :4(3 ag} . (238)
g 0] S

Pode-se estimar o volume das particulas que formam o sistema isolando o volume ¥ da

equagdo (2.38) e substituindo os valores de Emin € Y/® em (2.37):

_ 8ak,T

T (2.39)
S

min

O campo de ressonéncia (ponto onde a derivada do espectro ¢ nula) do sistema depende
também do tipo de anisotropia (ctibica ou uniaxial). A medida que a temperatura aumenta o
campo de ressondncia pode aumentar ou diminuir, dependendo do sinal da constante de

anisotropia magnética Ky (ou ) (Figura 2.19).
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Figura 2.19. Variagdo do campo de ressonancia em fun¢@o do pardmetro de Langevin &, oc 1/T para a
anisotropia uniaxial (curva 1) e cubica (curva 2) quando &€ = 0.1 (curva sélida) e € = -0.1 (curva

tracejada).

Morais et al [113] propuseram um modelo para a dependéncia da largura de linha com a
temperatura de um sistema de particulas superparamagneticas regularmente espagados imersas
em uma matriz inerte, através do método de momentos de Van Vleck [114]. O modelo
considera a interagdo Zeeman e dipolar, desprezando as interagdes de troca. A expresséo para a

dependéncia da largura de linha com a temperatura é:

AH ,, = AH®pp tanh AE , (2.40)
2k, T
onde
A s Sgﬂf”‘ . (2.41)

a

O prefator AHpp depende do spin associado a cada centro magnético dentro da particula

§, do niimero de centros magnéticos por particula # e da distancia entre os centros magneéticos,
a. O fator AE' = KV ¢ a altura da barreira de energia de anisotropia, onde K é a constante de

anisotropia magnética e ¥ o volume da particula.

Para explicar a dependéncia linear do campo de ressonancia Hy com a temperatura como

o encontrado em sistemas de particulas de magnetita dispersas em uma matriz copolimera [115]
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e para um sistema de magnetopolisomas e ferrofluidos de magnetita, na faixa 100 — 250 K [116]
foi proposto o seguinte modelo. O campo magnético efetivo pode ser descrito como a resultante
de trés componentes dada pela equagdo (26). A dependéncia com a temperatura provem do
campo de anisotropia através de sua dependéncia com a constante de anisotropia efetiva Ko O
campo de anisotropia ¢ dado por Hy = 2K, /Ms, onde Ms é a magnetizagio de saturagio do
material. Em nanoparticulas magnéticas, a densidade de energia de anisotropia possui uma
contribui¢do de volume (bulk) K3 ¢ de superficie K tal que K,y = K + Ks. A componente de
superficie estd relacionada a razdo superficie-volume através de Ks = (6/D)ks, onde D é o

didmetro da particula e ks € a constante de anisotropia de superficie.

Em geral, tanto K., quanto My dependem da temperatura, mas considerando que a regizo

de temperatura das medidas (5 — 300 K) é bem menor que a temperatura de Curie para a

magnetita bulk (850 K), M pode ser considerada constante com valor de 471 emu/cm’). Neste

modelo néo foi considerada a contribui¢do do campo de desmagnetizagio. A dependéncia da

temperatura do campo de anisotropia segue a dependéncia da temperatura da anisotropia

magnética efetiva K, representada empiricamente por Ko = Ky + ke T, onde K é uma constante

¢ kg € um coeficiente que depende do tamanho da particula. O campo de ressonincia é
representado por:

Hp =A4 + B*T, (2.42)

2K, 2k,

onde Azﬂ— e B=
y M Mg

. Comparando a relagdo Ker = Ko + ko T com Ky =Kp + K,

pode-se identificar Ky com Kz e kyI com (6/D)ks. Os coeficientes A e B podem ser

determinados através do ajuste e obter, entdo os valores de K e K de forma separada.

Hagiwara e Nagata [117] no estudo de vidros de silicato ricos em fons de Fé onde foram
depositados microcristais de oxido de ferro (magnetita ou maghemita), através de estudos de
ressonéncia ferromagnética, observaram que o campo de ressonancia Hy diminui a medida que
a temperatura decresce, comportamento similar & lei de Curie-Weiss para a inverso da
susceptibilidade. Consideram o sistema composto de trés regides (I) agregados
superparamagneticos (II) a regido de limite amorfo rodeando os agregados (III) regido amorfa

restante, que tem interagdo desprezivel com o campo magnético. Na presenca de um campo
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magneético H, a magnetizacio induzida para a regido I ¢ M e para a regifio I ¢ m. Considerando
uma interag@o entre as regides I e II, baseada na teoria do campo molecular, as magnetizagdes

sdo dadas por:

i, SLEAME (2.43)
T

onde y, ¢ C, (yi e Cy) sdo as susceptibilidades e a constante de Curie respectivamente
relacionadas a regidio II (I), e A ¢ a constante de interagdo. No caso da RFM, na condi¢do de
ressonancia, devido a sua relaxago rapida, m permanece na dire¢do do campo aplicado H e M
precessiona em torno do campo. Assim, M recebe um torque adicional MxAm de m € o campo

de ressonancia se desvia do campo original Hy, a condigio para a ressonancia estd dada por:
@
Hy=—=H,+m. (2.45)
4
Substituindo a expressio para m (equagdo 2.43) na equagiio (2.45) (sem considerar o

campo de anisotropia e desmagnetizagio), obtém-se a eXpressao para y,,.

L AH,

o a__ 2.46
Xn H,—H, (2.46)
que segundo as medidas magnéticas e a lei de Curie-Weiss, deve ser proporcional a:
a4 T—
X o CTC , (2.47)

onde 7¢ ¢ a temperatura de Curie correspondente a regido II.

Estudos de RFM em sistemas de particulas superparamagneticas de ferritas Mn-Zn
dispersas em querosene sélido feitas por Nagata e Ishihara [118] proporcionam um método para
determinar se as particulas do sistema estio parcialmente ou randémicamente orientadas. Eles
obtiveram que a variacio do campo de ressondncia SHy = H, - Hy é proporcional a largura de
linha elevada a segunda ou terceira poténcia AHpp", se as particulas estiio parcialmente

orientadas ou randomicamente orientadas respectivamente.
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Capitulo 3. Materiais e Métodos

3.1 Coleta e Preparacio das Amostras

O ninho da qual provem as abelhas utilizadas neste estudo estd localizado em
Teresopolis na regido da Mata Atlantica no Rio de Janeiro, ¢ foi escolhido devido a sua
localizagdo e tamanho de populagdo. Estd a 1000 m acima do nivel do mar é a intensidade de
campo geomagnético local € de 0,238 Oe com inclinagdo -32° e declinaciio -20°30°. Abelhas
forrageiras adultas foram coletadas na primavera de 2004 (26/09/04) entre 8 e 13 h na faixa de

temperatura de 21 — 26 °C, periodo de atividade maxima de forrageamento [119].

As abelhas foram coletadas vivas, e colocadas em solucio fixadora de glutaraldeido 2,5
% seguindo procedimentos padrdes para a preservacio e fixacdo de estruturas morfoldgicas
utilizados em microscopia eletronica [120,121]. Apds uma semana, as abelhas foram lavadas
por trés vezes em tampdo cacodilato de sodio 0,1 M, pH 7,4, trocando-se a solucdo a cada 15
minutos, permanecendo neste tampdo até o momento de serem colocadas no porta-amostra

respectivo.

Antes das medidas magnéticas as amostras foram colocadas dentro da estufa a 50 °C por
30 minutos e transferidas para um porta-amostra, que depende da técnica a ser utilizada. Dez
individuos foram utilizados sem os membros toraxicos. Dois grupos de quatro abelhas cada
foram separados em quatro partes: cabeca, par de antenas, térax e abdémen. Duas abelhas
inteiras foram usadas como controle. Para minimizar a contaminagdo, instrumentos de ago inox

foram utilizados.
As quatro unidades de cada parte foram orientadas uma junta da outra, fixadas em fita

kapton e com graxa de vacuo em um porta-amostra de teflon para as medidas de SQUID e

RFM, respectivamente (Figura 3.1).
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Figura 3.1 a) Orientagdo do eixo longo do corpo (z) do inseto com respeito a0 campo magnético b)
orientagdio das amostras no porta-amostra de teflon para medidas de RFM, c) orientagdo das amostras na

fita kapton para medidas de magnetometria.

No caso das medidas com o SQUID a fita kapton € introduzida em um canudo plastico
de aproximadamente 20 cm de comprimento e este ¢ fixado a haste que movimenta a amostra
dentro do gradidmetro. No caso da RFM, o porta-amostra de teflon ¢ introduzido em um tubo de
quartzo que por sua vez ¢ introduzido na cavidade ressonante. Em ambos os casos, as amostras
sdo orientadas paralelamente ao campo aplicado (Figura 3.1). As duas abelhas inteiras foram
fixadas lado a lado em fita kapton e orientadas paralelas ao campo magnético para medidas de

controle somente no magnetdometro SQUID.

3.2 Magnetometria SQUID

As curvas de ZFC-FC e curvas de histerese foram obtidas com um magnetdmetro
Quantum Design MPMS-XL5, no modo de detecgdo de radio freqiiéncia RF. O magnetometro
possui sensibilidade de 107 a 300 emu, permite variacio de campo entre +/- 5 Tesla, e variagio

térmica de 1,9 — 400K [77].

A seqiiéncia de ZFC-FC consiste no congelamento da amostra sem campo, de 300 K até
5K. Em 5K, um campo de 100 Oe ¢ aplicado ¢ utilizado na medida de magnetizacdo a cada
temperatura até 300 K (ZFC). Uma vez a 300 K, a amostra ¢ esfriada até 5K na presenca do
campo, ¢ a magnetizacdo ¢ medida novamente (FC). O tempo de estabilizagdo ¢ de 120

segundos para o campo e para a temperatura, com 3 varreduras e 32 pontos de ajuste.
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A curva de remanéncia induzida é obtida pela subtragido das curvas ZFC ¢ FC e sua
derivada com sinal negativo é proporcional a distribuigdo de temperaturas de bloqueio. A curva
de remanéncia foi ajustada com a soma de seis fungdes log-normal, trés entre 5 e 70 K e trés
entre 70 e 270K, ja que o programa Origin com o qual foi feito o ajuste, torna-se instavel

quando sdo simuladas quatro ou mais fungdes log-normal.

As curvas de histereses foram feitas a 300, 230, 170, 90, 70, 50, 35, 20 e 5 K. As
susceptibilidades dia/paramagnéticas aparentes foram subtraidas das histereses ajustando
linearmente os pontos em campo alto (H > 5kOe) acima do qual a saturagio é atingida. Em T =
5K a susceptibilidade aparente foi obtida usando os tdltimos dois ou trés pontos em campo alto

(H = 25kOe) da curva de histerese, devido aos efeitos de nio saturag?o.

A 5K, as histereses da abelha e de suas partes nio apresentam uma saturagdo. Neste caso
a susceptibilidade aparente é obtida tomando os trés ou quatro ultimos pontos em campo alto,

sendo a diferenga do valor da susceptibilidade de até 4 % entre ambos casos.

O magnetdmetro SQUID esta calibrado para amostras pontuais e uniformes. Um dos
parametros que define a validade de um ponto experimental é o Long Reg Fit, que & o
coeficiente de correlagdo para o sinal gerado pela amostra. Nas amostras de abelha, cujo
tamanho esté entre 5 — 8 mm e tem distribuigio irregular do material magnético, o critério para a
validade dos pontos da curva de magnetizagdo em fun¢do do campo ou da temperatura foi

considerar somente pontos com Long Reg Fit  0,8.

O ciclo de histerese completo foi medido para todas as partes da abelha e em todas as
temperaturas, exceto para a amostra de antenas & temperatura ambiente, onde s6 foi medida uma
das partes do ciclo (descendo o campo). Os valores dos pardmetros magnéticos correspondem a
uma meédia dos valores obtidos nas duas partes do ciclo de histerese, e o respectivo erro,

corresponde ao desvio padrio do conjunto de valores.
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3.3 Ressonancia Ferromagnética

As medidas de Ressonancia Ferromagnética foram feitas com um espectrémetro Bruker
ESP 300E em banda-X. Os espectros foram obtidos com 4mW de potencia de microonda, 4
varreduras, ganho de 2x10%, modulagdo de campo de 2,018 Oe e freqiiéncia de modulagdo de
100 KHz. Para a variagdo termica foi utilizado um criostato de fluxo de Helio liquido (Oxford
ESR 900) com um controlador de temperatura Oxford ICT4. As temperaturas foram medidas
com um termo par AuFe versus Cromel, localizado abaixo da amostra. A flutuacdo na leitura

indica que a variagdo na temperatura durante a varredura foi de cerca de 0,2 K.

Para a simulagio dos espectros experimentais foram utilizadas combinacdes de curvas
gaussianas ¢ lorentzianas, que proporcionavam o melhor comportamento do espectro, usando o
programa Origin. Os erros dos parimetros das componentes que simulam o espectro, nao
correspondem aos erros experimentais, mas sim ao erro que o préprio programa gera, baseado

no ajuste.

A integragdo numérica para a obtengdo das areas dos espectros foi feita usando um
programa desenvolvido em LabView. O valor da 4rea varia com a faixa de campo escolhida
para fazer a corregdo de linha de base, que geralmente é escolhida nos tltimos pontos em campo
alto. A corregdo de linha de base foi feita por trés vezes em faixas de campo préximas tal que os

valores da drea correspondem a uma média dos valores seguido do desvio padrao.
A medida de variagdo angular foi feita acoplando o tubo de quartzo que contém o porta-

amostra a um transferidor e este acoplado por sua vez a cavidade ressonante. As medidas foram

feitas variando o angulo em 10° de cada vez.
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Magnetometria SQUID

4.1.1. Medidas de ZFC-FC de duas Abelhas Inteiras

Para encontrar a distribuicdo das temperaturas de bloqueio, usou-se a técnica de

esfriamento sem campo (ZFC) e esfriamento com campo (FC) como explicado no Capitulo 2.

As curvas de ZFC e FC obtidas com um campo de H = 100 Oe para duas abelhas S.
quadripunctata, orientadas paralelamente ao campo magnético aplicado, s3o mostradas na

Figura 4.1.
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Figura 4.1. Curvas de ZFC e FC de duas abelhas inteiras S. quadripunctata com um

campo aplicado de H = 100 Oe. O detalhe mostra a remanéncia induzida Rem.
A curva de remanéncia induzida Rem, obtida pela subtragdo entre as curvas FC e ZFC

(Segdo 2.6) das abelhas inteiras ¢ mostrada no detalhe da Figura 4.1. Usualmente a curva ZFC

de um sistema de particulas superparamagneticas apresenta um maximo numa temperatura
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identificada como 7p, que nio ¢ observado na Figura 4.1. No entanto, a distribuigdo de

temperaturas de bloqueio pode ser calculada a partir da derivada da curva Rem (equagio 2.19).

A Figura 4.2 mostra a distribuigao destas temperaturas e os ajustes feitos usando fungdes
log-normal, divididos em duas regides de temperatura, de 5 a 70 K e de 70 a 270 K, para melhor

visualizagdo. Observam-se seis temperaturas de bloqueio na faixa entre 5 e 270K.
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Figura 4.2. a) Distribuigdo das temperaturas de bloqueio para a abelha inteira (A linha cheia é uma guia
para os olhos), b) e ¢) ajuste com trés distribui¢des log-normal (linhas tracejadas), a linha cheia é a soma

das trés distribuigdes.

As temperaturas de bloqueio médias estdo relacionadas aos tamanhos e fases das
particulas magnéticas presentes na amostra e distribuidas nas partes do corpo. Os volumes

magnéticos sio calculados segundo a equagio (2.33).

Como estabelecido no Capitulo 2, o valor da constante ¢ depende do valor da constante
de freqiiéncia f; para materiais magnéticos e do tempo de medida da técnica £,. O valor de fo
comumente usado para 6xidos de ferro é fj; = 2,8 x 10° Hz [109], mas para fins de comparagio
utilizaremos também f;, = 5,4 + 2,4 x 10'' Hz [110] calculado para ferritina de bago de cavalo.
Os calculos de volumes serdo feitos supondo particulas esféricas de magnetita e constante de
anisotropia efetiva K,r = 1,7 + 0,4x10° erg/cm’, que € o valor encontrado a partir da variagio

térmica dos espectros de RFM na mesma abelha S. quadripunctata, que serd explicada em
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detalhe na Segéo 4.2.6. A Tabela 4.1 mostra os parametros dos ajustes, 7, o desvio o e o peso

percentual £, para cada distribuicio bem como os volumes e didmetros estimados.

Tabela 4.1. Temperaturas de bloqueio médias, desvio, e peso percentual” das distribui¢des log-normal

para a abelha inteira. Volumes e didmetros calculados a partir da temperatura de bloqueio.

<Tp> (K) o f(%) | Vitfo) (10" em®) | Dy (nm) | Vy(fy) (10°° cm’) | D, (nm)
5+1 0,36+0,09 | 16 +3 1,0 0,2 58+33 1,3+0,3 63+04
1744 0,12+0,02 | 18+3 3,4+08 8,6+5,3 45+1,0 95+12
576 [0,13£0,10 | 17+5 11,4+12 13,0 £ 6,1 14,8+ 15 14,1+ 1,8
102+4 |0,18+0,01 | 24+5 20,4+ 0,8 15,743 26,5+ 1,1 17,2+ 1,6
15146 [0,04+0,01 | 8+2 302+ 1,2 19,3+6,2 40,0 £ 1,6 20,0 + 2,0
227+5 [0,10+0,02 | 17+3 454+2,1 154+5,8 60,0 + 3,0 22,5+35

"Os erros dos parametros do ajuste sdo aqueles calculados pelo programa Origin.

A abelha inteira apresenta pelo menos seis sistemas de particulas e os valores dos

didmetros estimados estdo na regido de particulas superparamagneticas [96].

4.1.2 Medidas de Histerese a Temperatura Ambiente da Abelha Inteira e as Partes do

Corpo

Cada curva de histerese da abelha inteira e das partes do seu corpo apresenta uma reta
com inclinagio, positiva ou negativa, na regido de campos altos. Esta linha ¢ devida a
contribui¢do para/diamagnética proveniente do material orgénico (bioldgico), que na abelha
inteira (Figura 4.3a), na cabeca, no térax e no abddmen apresentam uma resultante
diamagnética, enquanto que no par de antenas e na cabeca com antenas, paramagnética (Figura
4.3b).
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Figura 4.3. Curvas de histerese de duas abelhas inteiras a) ¢ um par de antenas b) a temperatura
ambiente. Pode-se observar a contribui¢do diamagnética e paramagnética respectivamente

dominante em campos altos. As retas correspondem ao ajuste linear.

As retas das figuras 4.3a ¢ 4.3b foram obtidas pelos ajustes lineares, conforme descrito
no Capitulo 2. Os valores ajustados da susceptibilidade aparente +Yap para as histereses das
partes do corpo e da abelha inteira sio mostradas na Tabela 4.2. Os ciclos de histerese
ferromagnética e os pardmetros caracteristicos (Js, Jr, Hc € Jp/Js) podem ser observados quando

as contribuigdes para/diamagnéticas sio subtraidas.

As curvas de histerese das partes e da abelha normalizadas a uma parte e a um individuo,
respectivamente (Figura 4.4a), mostram que a maior contribuigio magnética é proveniente do
par de antenas. Por razdes de clareza, as curvas de histerese da cabega com antenas, cabeca e

torax sdo mostradas em figura separada (Figura 4.4b).
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Figura 4.4. Curvas de histerese da abelha inteira e das suas partes normalizadas a um

individuo e a uma parte respectivamente.

A regido de campo baixo das curvas de histerese da cabeca e das antenas, normalizadas
aos respectivos valores de Js, sio mostradas na Figura 4.5. A curva do par de antenas apresenta
valores de Hc e Jp/Js mais altos, Hc =130 Oe, ¢ Jr/Js = 0,24, que os valores das outras partes

do corpo, He=32 - 90 Oe ¢ J/Jg = 0,09 -0,12.

T T
Vv Parde Antenas
0,44 m Cabeca "d

-100 0 100
H (Oe)
Figura 4.5. Regido de campo baixo das histereses da cabega e do par de antenas,

normalizadas aos seus valores de magnetizagdo de saturagdo, respectivamente.
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Na Tabela 4.2 mostram-se os pardmetros magnéticos normalizados obtidos das

histereses de abelha inteira e cada uma de suas partes.

Tabela 4.2. Par@metros magnéticos da abelha S. quadripunctata e das suas partes, normalizados para um

individuo e uma parte, respectivamente.

Inteira Cabe¢a | Par de Antenas | Cabeca com Toérax Abdoémen
Antenas

Js (10° emu) 33+ 04 1,1+£0,3 2.1 +0.3 2,6£0,2 0,7 0.3 0,9£0,5
H¢ (Oe) 43+ 15 32+8 1305 120 £ 20 44 + 18 90 £20
Jr (107 emu) 2,0+ 0,8 1,4+ 04 5£0.5 32+04 0,8+0,1 0,8+0,4
P (107 emu/Oe) -424+ 05 | 2,0+02 +0,4+0,1 +1,1+: 05 -3,6+0,2 | -1,6+0,2
J/Js 0,06 £ 0,03 | 0,12 +0,06 0,24 +£0,03 0,12+£0,02 | 0,12+0,03 | 0,09 + 0,03
Magnético% | - 23+£3% 4+4% | - 15+2% 19+ 4%

O valor da soma de Js de cada uma das partes isoladas ¢ (4,8 + 1,4) x107° emu. Este
valor € tomado como referéncia para o calculo da contribui¢io percentual de Js, que é de 44 + 4
Y, 23 £ 3 %, 15 £ 2 %, 19 + 4 % para o par de antenas, cabega, térax e abddmen,
respectivamente. Considerando que ha diferencas de quantidade de material magnético entre os
diferentes individuos [23] e as barras de erro, o valor da soma dos Js estd em bom acordo com a

média de Js obtido das duas abelhas inteiras usadas como controle.

Medidas a temperatura ambiente sio importantes Ja que esta ¢ a temperatura em que o
inseto vive. Pela curvas de histerese das partes ¢ da abelha inteira nesta temperatura foram
determinadas as quantidades percentuais de material magnético em cada parte do corpo. Porém,

para caracterizar este material s3o necessarias medidas magnéticas com variagdo térmica.
4.1.3. Variacio Térmica das Curvas de Histerese
As curvas de histerese das partes da abelha foram obtidas a temperaturas 5, 20, 35, 70,

90, 170 e 230 K, e da abelha inteira foram obtidas a 5, 20, 50, 90 e 170 K. Como as medidas a

temperatura ambiente, todas as histereses possuem uma componente linear, para/diamagnética,
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+)ap €m campos altos (H > 5kOe). Esta contribuigdo aumenta & medida que a temperatura

diminui e em alguns casos muda de sinal, como se observa na Figura 4.6, para as histereses da

abelha inteira e abdomen.
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Figura 4.6. Histereses da abelha inteira e abddomen com componentes para e diamagnética a T = 170, 90

e20K

A magnetizagdo atinge a saturagdo com um campo magnético de aproximadamente ~

2000 Oe, caracteristico de particulas de magnetita e maghemita [89], para a faixa de temperatura

de 10 a 300 K. No entanto, a 5 K nio se observa a saturagdo das curvas de histereses até campos

de 25 kOe, como mostrado nas histereses da abelha inteira e do par de antenas (Figura 4.7). Este

efeito aparece nas histereses de todas as partes a T =5 K. O valor de y,,

pontos tomados em campos altos, podendo variar em aproximadamente 4 % (Segio 3.2).

depende do nimero de
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Figura 4.7. Efeito de no saturagio das curvas de histerese da abelha inteira e do par de antenas a SK.

Insergdes: detalhe da regido de campo baixo. As linhas retas representam o ajuste linear feito com os

Gltimos pontos em campos altos da curva.

Esta caracteristica de nfio saturagdo da curva de histerese, também foi observada em

curvas de histerese de ferritina de bago de cavalo e de ser humano, na mesma temperatura 139,

99].

A variagdo térmica da susceptibilidade aparente +Yap

inteira estdo mostradas na F igura 4.8.

das histereses das partes e abelha
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Figura 4.8. Variago térmica das susceptibilidades aparentes +,, da amostra de abelha inteira e de suas

partes. As barras de erro sdo aquelas geradas pelo ajuste linear no programa Origin. As linhas cheias

sdo guias para os olhos.

Na Tabela 4.3 estdo os valores das susceptibilidades aparentes obtidos da abelha inteira e de

suas partes.

Tabela 4.3. Valores das susceptibilidades aparentes %y, (10 emu/Oe) do material da abelha inteira e

das partes do seu corpo.

Temp (K) Inteira Cabeca com Cabeca Par de Antenas Toérax Abdémen
Antenas

5 +1,2+0,3 +6,4+0,3 +11,0+£0,2 + 1,10 £ 0,07 +11,0+0,3 + 13 £71

20 +3,2+£0,6 +1,8+0,3 +13+£04 +0,30 = 0,06 +2,0£0,5 +4,8+04
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LI [— +0,8+04 | +07£02 | +0,65+005 | -01+0,1 | +2,1+04
50 31404 | +03+02 | -1,1+03 | +040+005 | -1,6+03 | +1,0+04
0 | +0,6+03 | +03+02 | +030+0,03 | -25+05 |-0,05+0,01
90 3,0£04 | +09+04 | +04+03 | +040+005 | -28+04 | -03%0,1
170 S40£0,5 | +1,1£04 | +05+02 | +040+0,04 | -35£05 | -12+04
ZX T —— +1,1£03 | -20£04 | +040+005 | -38%07 | -1,4+03
300 42+05 | +1,1£05 | -20+02 | +040+0,10 | -3,6+03 | -1,6+03

Nas amostras de abelha inteira, cabega, torax e abdomen a susceptibilidade é negativa a
temperatura ambiente e, & medida que a temperatura diminui, ela aumenta, mudando de sinal
devido a que a contribuicdo da susceptibilidade paramagnética comega a ser maior que a

diamagnética.

O valor da susceptibilidade a 5 K ¢ afetado pela ndo saturagdo da histerese, e seu valor ¢
alto em relagdo aos seus valores a temperaturas maiores. A forma da curva de histerese sugere

que, no caso da saturag@o ser atingida nesta temperatura, Y., < Yap (saturado)-

As contribui¢des paramagnéticas e diamagnéticas estdo presentes no material bioldgico,
devendo ser tratadas conjuntamente. A susceptibilidade aparente ¢ a soma das contribui¢des
para e diamagnética, da forma:

_ G
Ko ™ Ko t ? :

onde yui, corresponde a contribuicao diamagnética e C/T a contribuicdo paramagnética, sendo C

(4.1)

a constante de Curie. Para obter os valores de yu, € C, lineariza-se y,, em fungdo de //7 e uma
reta ¢ ajustada aos pontos. O ajuste s6 foi feito para as amostras de cabeca com antenas, térax e
abdomen, ja que o comportamento de y,, das outras partes do corpo e para a cabega com
antenas acima de 50 K, n3o obedece a uma relagdo linear. Os ajustes € os parametros obtidos
sdo mostrados, na Figura 4.9 e na Tabela 4.4, respectivamente. O valor de y,, a 5 K ndo foi

considerado para no ajuste.
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Figura 4.9. Ajuste linear de y,, em fun¢do de 1/T para a amostra de a) cabega com antenas b) torax e c)

abdomen.

Tabela 4.4. Susceptibilidade diamagnética e constante de Curie paramagnética do material biologico.

Amostra Faixa T (K) | %4, (10° emu/Oe) | C (107 K)
Cabeca com antenas 20-50 -0,6£0,1 0,5+0,1
Térax 20-300 -42+1,2 1,2+0,1
Abdémen 20-300 -1,9+0,1 1,3+0,1

62



4.1.4. Variacdo Térmica da Magnetizacio de Saturacio Js.

A Figura 4.10 apresenta a variagdo térmica da magnetizagdo de saturagdo Js das

amostras de uma abelha inteira e de partes de seu corpo normalizadas a um individuo € a uma

parte respectivamente.
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Figura 4.10. Variagdo térmica da magnetizag@o de saturagdo Js da amostra de abelha inteira

A Tabela 4.5 apresenta os valores da magnetizagdo de saturacdo da abelha inteira e das

partes do seu corpo, normalizadas a um individuo e a uma parte, respectivamente.
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Tabela 4.5. Valores de magnetizagdes de saturagdo Js (10° emu) da abelha inteira e das partes do seu

corpo com variagdo térmica.

Temp (K) | Inteira | Cabecacom | Cabega | Par de Antenas Toérax Abdomen
Antenas

5 94+5 18,0£0,5 10,0 £ 0,4 18,0+ 0,3 27,0+ 0,7 43 +2
20 3,6 0,4 1,3+0,3 3,8£0,5 3,104 3105 | 23203
x| - 25+04 20£05 1,104 2,7 £4,5 2,0+0,3
50 3,5+04 2,8+£04 0,5£02 1,3+0,3 25+06 | 1,8+£05
70 | - 32102 0,4+0,3 22%04 1,9+0,5 1,304
90 3,7+0,4 2,5+0.3 0,5£0,2 22+04 1,7£04 | 1,605
170 35x0,5 2,5+0,4 0,8+£0,3 1,4+0,5 1,5+£04 | 0,8+0,3
230 | e 3,0£0,5 1,2+£0,5 1,2+04 1,4+£0,5 0,8+0,4
300 3,3£04 25+04 1,1£0,3 2,1 £10.3 0,7+0,3 | 09+0,5

Pode-se observar na Figura 4.10, que o valor da magnetizagdo de saturagdo tende a
aumentar com a diminui¢do da temperatura, comportamento esperado para um sistema de
nanoparticulas que se bloqueiam a medida que a temperatura diminui [122]. A 5 K, observa-se
um forte incremento no valor de Js da abelha inteira e de todas suas partes. Este efeito esta
relacionado a nio saturagio da curva de histerese a baixas temperaturas. Como explicado no
caso da susceptibilidade, para calcular Js s6 podem ser tomados os tltimos trés ou quatro pontos
em regides de campo alto para fazer a subtragdo linear da componente paramagnética, € o valor
de Js depende fortemente dos pontos tomados para fazer o ajuste. Uma variagdo na inclinagao
da reta implica em uma mudanga no valor de Js de pelo menos 15%. Se a histerese a 5 K

apresentasse saturag@o Js (saturado) < Js.

O aumento da magnetiza¢fio de saturagdo a baixas temperaturas foi observado também
em medidas de magnetometria dos trés primeiros segmentos de abdomens de abelhas 4.
mellifera [123], que apresentam magnetizagdo de saturagio aproximadamente cinco vezes maior
do que os abdomens da abelha S. quadripunctata em toda a faixa de temperatura, diferenga esta,
que poderia estar relacionada ao tamanho destas duas espécies de abelhas (comprimento 4.

mellifera: 12 mm, S. quadripunctata: 6 mm) a diferentes alimentag¢des e comportamento.
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Os valores de Js das amostras de térax e abddmen, crescem monotdénicamente a medida
que a temperatura decresce. As curvas das amostras da cabega com antenas e do par de antenas
apresentam um minimo em torno de 50 + 20 K, que pode estar relacionado a um
comportamento andmalo ou algum tipo de transi¢do. Este efeito é observado na amostra de
cabega com antenas, mas ndo na amostra de cabega, portanto pode ser atribuido ao par de
antenas, que também contribui na curva dos valores de saturagio da abelha inteira onde se
observa um minimo na mesma faixa de temperatura. Um efeito de transi¢fo similar, em 65 + 5
K foi observado em medidas de magnetizagdo remanente induzida em amostras de formigas
Pachycondyla marginata [124], podendo-se tratar de uma caracteristica intrinseca do material
biomineralizado em insetos sociais. De forma similar, a flutua¢do dos valores de Jg em torno de

100 K, esta presente nas amostras de abdémen da abelha 4. mellifera [123].

A soma das Jy das partes do corpo e o Js da abelha inteira estio em bom acordo dentro
do erro experimental, para a regido entre 70 e 300 K. Abaixo desta temperatura a soma das Js
das partes € maior do que a Js da abelha inteira. Este efeito pode refletir a diferenca de tamanhos
das particulas nas diferentes partes, que bloqueiam-se a diferentes temperaturas, ou a uma

diferenca de distribuigéo das particulas quando se medem as partes e as abelhas inteiras.

A soma dos valores de Js das antenas e da cabega, obtidos separadamente, estd em bom
acordo dentro do erro experimental, com o valor da medida da amostra da cabeca com antenas,

exceto para os valores a 20 K e 5 K, onde comegam a surgir os efeitos de néo saturag3o.

Como foi mostrado na Segdo 4.1.2, o par de antenas apresenta a maior porcentagem na
contribui¢do para o valor de Js da abelha inteira a temperatura ambiente. Com variagdo térmica,
no cntanto, esta propor¢do varia a medida que a temperatura decresce (Figura 4.11). As

porcentagens foram calculadas em relagéo a soma dos valores de Js das partes.
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Figura 4.11. Contribuigio percentual de magnetizagdo de saturagdo Js nas partes da abelha. As linhas

s30 guias para os olhos.

Tabela 4.6. Porcentagem (%) da contribui¢do da magnetizagdo de saturagdo Js (emu) das diferentes

partes do corpo da abelha com variag@o térmica.

Temp (K) | Par de Antenas | Cabeca | Térax | Abdomen
S 18+ 1 10+1 28+1 44 + 1
20 25+ 2 30+ 1 2532 202
35 14+ 3 253 | 352 26+2
50 22+ 1 8+2 40+3 304 3
70 38+ 3 8+3 32:43 20:4:1
90 37+ 3 8+1 28+2 27+ 2
170 31+ 2 18+2 | 33+2 18+1
230 27+ 2 262 | 30%1 172
300 47+ 3 2042 16 +2 16+£2

Para temperaturas menores a 300 K a maior porcentagem de material magnético varia

entre as antenas e torax. A 5K, a maior contribui¢do provem do abddémen, sugerindo uma

acumulo de ferritina no sistema digestivo e na hemolinfa, como no caso da Musca domestica

[125, 126]

66



4.1.5. Variac¢do Térmica da Remanéncia Jx.

A Figura 4.12 mostra a variagéo térmica da remanéncia Jz da amostra de abelha inteira a

das partes do seu corpo e a Tabela 4.7 mostra estes valores a diferentes temperaturas.
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Figura 4.12. Variagdo térmica da magnetizagdo remanente J; da amostra de abelha inteira e

de suas parte. As linhas cheias s3o guias para os olhos.

Tabela 4.7. Variagdo térmica de magnetizagdo remanente J; (107 emu) da abelha inteira e das suas

partes normalizadas a um individuo e uma parte.

Temp (K) | Inteira | Cabeca com Cabeca Antenas Torax Abdémen
Antenas
2 43+0,8 1,0 £ 0,1 2,0+0,3 1,2+0,5 2.0 +£0,] 4,0£0,5
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20 62+05 | 37+02 | 38+02 | 1,0£06 | 2,10+0,10 | 32+03
a | — 42403 22+03 | 1,0£0,4 | 1,70+0,12 | 2,9+0,3
50 40+05 | 35+02 | 75+02 | 1,0+0,6 | 1,80+0,18 | 2,5+0,5
7 A e 42402 | 50+02 | 90+0,8 | 1,70£0,11 | 1,6+0,5
90 45405 | 32+03 53402 | 8,005 | 1,40+0,14 | 1,6+0,4
170 3,7£03 | 3,4+03 68+03 | 65+0,5 | 1,50+0,13 | 0,8+0,3
T (— 42+04 1,8+0,4 | 50+08 | 1,10+0,12 | 0,7+0,4
300 20£08 | 3,1+03 14+04 | 50£05 | 0,80+0,10 | 0,8+0,4

Em um sistema de particulas ferromagnéticas, que pode ter uma distribuicdo de
tamanhos, o valor da remanéncia J; aumenta a medida que a temperatura diminui, ja que a
agitacdo térmica diminui, € as particulas conseguem reter a magnetizagdo do campo magnético.
Em particular, para um sistema de particulas de magnetita de 37, 100 e 220 nm observou-se um
incremento abrupto em torno de 120 K associada a transi¢do de Verwey [127], mas que ndo se

observa nas medidas da abelha nem de suas partes.

Nas amostras de abelha inteira, téorax e¢ abdomen o valor de Jp aumenta com a
diminui¢io de temperatura observando-se um maximo a 20 K. Para a amostra de cabega com
antenas, a remanéncia aparentemente permanece constante com valor de ~ 3,5 x 107 emu na
regido de 20 a 300 K, apresentando uma diminuigio drastica a 5 K. Por outro lado, a remanéncia
da amostra de cabega apresenta maximos em 20 e 230 K. Para o térax e abdomen, ndo se
observa nenhum comportamento que revele algum tipo de transigdo ou reordenamento. O valor
da remanéncia do par de antenas aumenta de 300 at¢ 70 K, havendo uma diminui¢do de

aproximadamente uma ordem de grandeza abaixo de 50K.

Em toda a faixa de temperatura, o valor da remanéncia da abelha inteira ¢ diferente da
soma das remanéncias das suas partes, dadas na Tabela 4.7. Ndo ha inconsisténcia nesta
diferenga, uma vez que, em contraste com Js, a soma vetorial das remanéncias das partes do
corpo deve ser considerada e ndo a soma direta destes valores. Obtém-se este mesmo resultado
ao comparar-se a remanéncia da amostra de cabega com antenas e a soma da remanéncia da

amostra de cabeca e par de antenas. Este resultado pode estar relacionado também a: variagdo de
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quantidade de material magnético, nimero de amostras usadas nas medidas (duas abelhas
inteiras e quatro unidades de cada parte) e a disposi¢do espacial do material magnético, ja que
no caso da abelha inteira o material magnético estd numa superficie maior do que no caso de

amostras de cada parte.

De forma similar ao caso das curvas de ZFC/FC, estimam-se as correspondentes
temperaturas de bloqueio do sistema, calculando a derivada da curva de remanéncia em fungéo
da temperatura e posteriormente ajustando a distribui¢do de temperaturas com funcdes log-
normal. Este procedimento foi feito em cada uma das curvas de remanéncia (Figura 4.12) da
abelha inteira e das suas partes. Alguns dos ajustes mostram-se na Figura 4.13, e na Tabela 4.8,
mostram-se os parametros e as temperaturas de bloqueio médias obtidas destes ajustes. Em

alguns casos, mais de uma temperatura de bloqueio em uma parte do corpo ¢ observada.
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Figura 4.13. Distribui¢do das temperaturas de bloqueio a partir da derivada da
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Tabela 4.8. Temperaturas médias de bloqueio, desvios e pesos percentuais das distribui¢des log-normal,
para a abelha inteira e suas partes, obtidas da variagdo térmica de Jp.

Amostra <Tp> (K) c f (%)
Inteira 50+ 6 0,09 +0,03 8+£2
300+ 8 0,04 +0,01 | 92£10

Cabecga com antenas 81+9 0,06 + 0,02 100

Cabega 41+6 0,04 +0,01 100

Par de antenas 542 0,10+ 0,03 3&1

93+7 | 0,05+0,02 | 97+8
Térax 25£6 | 0,06+0,01 | 95+9

72+5 | 0,17+0,06 | 2+1
240+£10 | 025+0,08 | 3+1
Abdémen 5+3 0,04+0,01 | 28+9

60 £8 0,06 + 0,01 7247

Comparando as Tabelas 4.1 e 4.8 observam-se algumas semelhangas quanto aos valores
médios das temperaturas de bloqueio. As temperaturas de bloqueio da abelha inteira a baixas
temperaturas (< 20K) parecem estar associadas as antenas, abdomen e térax; para a faixa entre
20 e 100 K a temperatura de bloqueio esta associada ao abdomen e cabega, € para temperaturas
maiores que 100 K as temperaturas de bloqueio estdo associadas as cabegas com antenas e
torax. Os valores da Tabela 8 s6 servem como guia para associar uma determinada temperatura
de bloqueio as partes da abelha, porém, o niimero de pontos e, portanto a resolugdo, € menor do
que no caso da remanéncia induzida Rem das curvas de ZFC/FC. Por esta mesma razdo, a
derivada da remanéncia Jp da abelha inteira ndo reflete com precisdo a distribuicdo das

temperaturas de bloqueio da remanéncia induzida.

4.1.6. Variacio térmica do Campo Coercivo Hc¢

A Figura 4.14 apresenta a variag@o térmica do campo coercivo H¢ da amostra de uma

abelha inteira e das partes do seu corpo e a Tabela 4.9 apresenta os seus valores.
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Figura 4.14. Variacdo térmica dos campos coercivos H das amostras de abelha inteira e de partes do

seu corpo. As linhas cheias sdo guias para os olhos.

Tabela 4.9. Campos coercivos H¢ (Oe) obtidas das curvas de histerese da abelha inteira e das partes do

corpo com variag¢ao térmica.

Temp (K) | Inteira | Cabeca com Cabeca Antenas Térax | Abdomen
Antenas

5 38+ 10 34+ 10 58+ 10 66 + 10 45+10 88+ 10

20 161 +15 160 £ 10 30+ 10 62+ 15 93 +10 210+ 10

3s | e 93415 15+ 10 63+ 15 78 £10 216 +20
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50 176 £ 10 130 £ 15 75+ 10 60 + 15 88+ 10 162415
7 | - 82+ 10 40+ 10 38010 100+ 10 | 15020
90 90 £ 10 140 £ 10 55+ 10 370 +£20 78 £10 110+ 10
170 70 £ 10 130 + 10 50+ 10 230+ 20 65+ 10 80+ 15
230 | - 87+ 15 67 £ 10 180 £ 20 60+ 10 76 £ 10
300 43 £ 15 125+ 10 32+ 10 130 £ 10 44 £ 20 90 + 20

Deve-se notar que o campo coercivo Hc da amostra de antenas apresenta 0s maiores
valores entre 70 e 300 K em relacdo as outras partes, maiores ainda que os valores de Hc da
abelha inteira ¢ da cabeca com antenas. O valor de Hc¢ ndo ¢ aditivo, e depende s6 das
caracteristicas da amostra (maciez ou dureza) e nido da quantidade de material, portanto uma
mistura de fases ferromagnéticas com Hc pode levar a uma diminuigdo do valor de Hc da

mistura, como é visto em histereses com cintura de vespa [89, 128].

Segundo os valores dos campos coercivos ¢ da distingdo entre materiais duros € macios
(Capitulo 2), os campos coercivos do par de antenas situa-se principalmente na regido de
materiais duros entre 70 e 300 K (> 120 Oe) e na regido intermediaria abaixo de 70 K. Os
valores de Hc para das outras partes também encontram-se na regio intermediaria em toda a
faixa de temperatura. Nenhum dos valores de Hc encontra-se na faixa de material macio (Hc <

12,5 Oe).

O valor de He em 5 K para as amostras de abelha inteira, cabega com antenas, térax ¢ abdémen
apresenta uma forte diminuigfo, relacionada a nfo saturagdo da histerese nesta temperatura.
Segundo as consideragdes dos valores da susceptibilidade aparente (Se¢@o 4.1.3), se a histerese

apresentasse saturagao c(saturado) > He.

O valor de H¢ do par de antenas apresenta uma forte diminui¢do para temperaturas
menores que 70 K. Esta diminui¢io de Hc abaixo de uma certa temperatura foi também
observada em sistemas de nanoparticulas de hematita com didmetros de 25 nm, produzidos por
implantagiio de fons de ferro e carbono em um substrato policristalino de cobre [129]. Uma

explicagdo para este comportamento pode estar relacionada ao diametro critico para a formag@o
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de paredes de dominio em particulas isoladas esféricas: D ~ Kefm/MSm [130,131]. A uma
determinada temperatura, particulas de didmetro D formarfio multidominios magnéticos com
uma conseqiiente diminui¢do de H¢. Este comportamento de H¢ também foi reportado nas

medidas de abdomens de abelhas Apis mellifera [123].

Para determinar se as particulas magnéticas encontram-se alinhadas, ou se existe uma
mistura de orientacdes, um ajuste foi feito usando-se os valores de H¢ de acordo com as
equagdes 2.16 € 2.17. O ajuste foi feito s6 para o par de antenas, térax e o abddmen, em certas
faixas de temperatura. Desconsiderou-se o ajuste feito com a abelha inteira porque ela possui
uma mistura de no minimo seis tamanhos de particulas. Para as amostras de cabe¢a com antenas
e de cabeca, os campos coercivos apresentam um comportamento anémalo, o que pode
significar uma resultante de vérias distribui¢des de tamanhos de particulas em diferentes fases
magnéticas, mas que ndo sdo evidentes através das medidas de Hc nem da distribuigdo das

temperaturas de bloqueio calculadas através de Jg (Tabela 4.8).

O ajuste foi feito linearizando H¢ em funcdo de T% ¢ T%", conforme ¢ mostrado na
Figura 4.15. A poténcia k = 0,5 indica um sistema com particulas de monodominios orientados

e [85] enquanto que a potencia k = 0,77 indica um sistema orientado randomicamente [86].
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Figura 4.15. Ajuste linear da variag@o térmica de HC para a poténcia a) k = 0,77, par de antenas b) k =

0,5, torax e ¢) k= 0,77, abdomen.

Os valores dos parametros da equago (2.16) obtidos do ajuste para a poténcia de k = 0,77 e

de 0,5 estdo mostrados na Tabela 4.10, incluindo o coeficiente de correlagdo linear (R), e os
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valores das constantes de anisotropia K., das particulas, calculadas a partir da equagio (2.17) ¢ o

valor da magnetizag@o de saturagfo da magnetita maciga (Mg =471 emu/cm?®),

A & 5 3 ~ 7 . . 77
Tabela 4.10. Parametros do ajuste linear da variagio térmica do campo coercivo para T ¢ T*".

Amostra | Faixa T(K) | Hco (Oe) Ts (K) R K. (10° erg/cm’)

k=0,5

Antena 5-50 68+2 | 3969+30 | 0,89933 0,16+ 0,01
Antena 70 - 300 634+27 | 477182 | 0,9926 1,50 + 0,06
Térax 90 - 300 118+9 | 870+198 | 0,97633 0,28 + 0,02
Abdomen 50 - 230 23324 | 445+ 144 | 0,94513 0,55+ 0,05
k=0,77

Antena 550 662 | 1101+31 | 0,88904 0,15+ 0,01
Antena 70 — 300 509+24 | 405+152 | 0,98832 0,12+ 0,05
Térax 90 — 300 100+£5 | 629+ 160 | 0,98291 0,23 0,01
Abdomen 50-230 191+18 | 373+£105 | 0,93113 0,44 + 0,04

O coeficiente de correlagdo R indica se o ajuste linear ¢ apropriado para o conjunto de
dados. Da Tabela 4.10 observa-se que ndo existe uma diferenga entre os valores de R que
permite distinguir qual potencia de k ¢ apropriado para o ajuste, além de se ter poucos pontos.
Observa-se também, que no caso do par de antenas na faixa entre 5 e 50K, os ajustes lineares
tanto para k = 0,5 como para k = 0,77 ndo sio apropriados para os dados, o que se reflete nos
valores das temperaturas de bloqueio que se estendem a valores maiores da temperatura de

Curie da magnetita (6= 847 K).

Os valores de K, obtidos através da equagdo (2.17), quando comparado aos valores da
magnetita maci¢a e ao valor obtido por REM (seg#o 4.2.6), sio uma ordem de grandeza menor,
exceto no caso do ajuste entre 70 e 300 K com potencia k = 0,5, para as antenas. Por outro lado,
valores de K, da ordem de 10* erg/cm3 foram encontrados em sistemas de nanoparticulas
esfericas de magnetita com didmetro ~5nm [94] e ferrofluidos de particulas de magnetita de ~

5nm [132].
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Usando o valor da constante de anisotropia K= 1,7 + 0,4 X 10° erg/cm3 (secdo 4.2.6)
junto com a equacgio (2.33), estimou-se o didmetro das particulas com as temperaturas de

bloqueio da Tabela 4.10, supondo serem de forma esférica, como didmetros entre 26 a 32 nm.

A baixa efic4cia do ajuste dos valores de H das partes da abelha com a equagdo (2.16),
pode estar relacionada a presenga de interagdes entre as particulas, a mais de uma distribui¢@o
de particulas nas partes ou a magnetizagdo proveniente de particulas superparamagnéticas, cuja
fracdo aumenta com o aumento de temperatura [133]; fatores que ndo s3o quantificados por esta

equacdo.

Os valores da variacdo térmica de Hc das partes da abelha sio comparados aos de
sistemas de particulas de magnetita sintetizadas estudados por Ozdemir et al [127] e Goya et al
[94]. Os pardmetros magnéticos dos sistemas sintetizados foram caracterizados termicamente e
servem como referéncia para estudar as propriedades magnéticas das particulas da abelha de

forma similar.

O sistema de particulas estudado por Ozdemir ¢ composto por particulas de 37, 100 e
220 nm de didmetro, obtidas através de solugdes aquosas de ferro tratadas com diéxido e
monéxido de carbono apresentando a transigdo de Verwey em ~120 K (Figura 4.16). Os valores

de H¢ das partes da abelha s3o incluidos na Figura 4.16, para efeitos de comparagéo.
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Figura 4.16. Variagdo térmica de H¢ do sistema de particulas de magnetita caracterizado por Ozdemir et

al [127] e das partes da abelha S. quadripunctata.

Segundo a Figura 4.16, o comportamento e os valores de H¢ das antenas ¢ similar ao das
particulas de 100 nm entre 70 e 300 K. Abaixo de 70 K, uma diminui¢do dos valores de H¢
sugere, a formagdo de particulas maiores que 220 nm extrapolando os valores de H¢ do sistema
de Ozdemir. Os valores de H¢ da cabega, térax e abdémen também sugerem particulas maiores
que 220 nm em toda a faixa de temperatura. Por outro lado, o sistema estudado por Goya ¢
composto por particulas de magnetita de diametros de 5, 11, 50 e 100 nm, obtidas a partir de
graos de hematita e solugdes de hidroxido de potassio KOH e sulfato de ferro FeSO,4. Neste
sistema, os valores de H sfo proporcionais aos didmetros a temperatura ambiente (Figura 4.17).
Os valores das coercividades a temperatura ambiente sugerem uma relagdo quase linear para
diametros menores que 50 nm, os valores interpolados de H das partes da abelha, sugerem
particulas de didmetro de 40, 10, 12, 25 nm para as antenas, cabega, térax e abdomen,

respectivamente.
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Figura 4.17. Variagdo de H. a temperatura ambiente em fun¢do dos didmetros das particulas de
magnetita estudado por Goya et al [94]. Os valores de H das partes da abelha S. quadripunctata, a

temperatura ambiente, estdo incluidos para efeitos de comparag@o.

4.1.7. Variacido Térmica da Razio Jp/Jg

A Figura 4.18 mostra o comportamento da razdo Jg/Js da abelha inteira e das partes do

corpo em funcdo da temperatura.
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Figura 4.18. Variagao térmica da razo Jp/Js da amostra de abelha inteira e das partes de seu corpo. As

linhas cheias sio guias para os olhos.

Na Tabela 4.11 estdo os valores das razdes Jr/Js, da abelha inteira e das partes do seu

corpo.

Tabela 4.11. Valores das razdes Jr/Tg

da abelha inteira e das partes do seu corpo com varia¢do térmica.

Temp Inteira Cabeca com Cabeca Antenas Toérax Abdomen
(K) Antenas

5 45+04x10° | 5+1x10° [20£2x10°| 6+1x10° | 7£2x10° | 923 %107

20 0,17+ 0,02 0,28+£0,02 | 0,10+0,01 | 0,03+0,01 | 0,06+ 0,01 | 0,14+0,01

35 | e 0,17+£0,02 | 0,11+0,02 | 0,09+0,02 | 0,06+ 0,01 | 0,14+0,02
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50 0,11 +£0,01 0,12+0,02 | 0,15+0,01 | 0,08+0,03 | 0,07+0,02 | 0,14+0,02
Fi O 0,13+0,01 | 0,13+0,02 | 0,41+£0,02 | 0,09+0,01 | 0,12£0,02
90 0,12 £ 0,02 0,13+0,01 | 0,10+0,01 | 0,36+0,03 | 0,08£0,02 | 0,10+0,01
170 0,10 £ 0,01 0,14+0,02 | 0,09+0,01 | 0,43+0,02 | 0,10+0,01 | 0,10£0,01
23 | e 0,14+0,01 | 0,15£0,02 | 0,40+0,04 | 0,08+0,02 | 0,08+0,02
300 0,06 + 0,03 0,12+0,02 | 0,13+0,02 | 0,24+0,03 | 0,11+0,03 | 0,08+0,02

Conhecendo o valor de Jz/Js, pode-se estimar a regido de dominio magnético em que as

particulas encontram-se nas diferentes temperaturas, ou se existe algum tipo de transicao.

Para a abelha inteira o grafico na Figura 4.18 s6 mostra uma tendéncia geral do
comportamento de Jz/Js em fungdio da temperatura, ja que existe uma mistura de fases e de

tamanhos das particulas.

Para o par de antenas, Jg/Js cresce entre 300 K at€ 230 K, sugerindo uma transi¢do em ~
256 K, mantendo-se na regifio de particulas monodominio com valores de Jr/Js = 0,41, até 70
K. O valor de Jz/Js diminui drasticamente de 0,41 a 0,08 em 60 + 10 K. O valor de ~ 0.08 foi
associado tanto a sistemas de particulas multidominio de magnetita a temperatura ambiente [89]
como a particulas monodominio de magnetita [73], efeito que ja tinha se observado nos valores
de He do térax e da cabeca (Figura 4.16). Os valores de Jg/\Js para o torax permanecem
constantes entre 300 e 50 K, diminuindo levemente para temperaturas menores at¢ 20 K. Para a
amostra de cabeca, Jr/Js € praticamente constante em toda a faixa de medidas, com decréscimo
apenas 50 K. J& para o abdémen, como no caso das antenas um aumento de Jr/Js, entre 90 e 35
K, sugere uma transi¢do. Considerando o valor de Ji/Js para a cabega, térax e abdémen o
tamanho das particulas nas partes do corpo da abelha estdo na regido pseudo-monodominio

(PSD) [79].

Um outro efeito que se observa para todas as partes, ¢ o relativamente baixo valor de
Jr/Js < 0,02 a 5 K. Porém, este efeito deve-se provavelmente a uma superestimagio dos valores
de Js, decorrente da nfio saturacio das histereses, € ja que Js (saturado) < Js, Para uma histerese que

apresente saturagio, Jr/Js (saturado) > Jr/Js -
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Para estimar o tamanho das particulas através da variagdo térmica de Jp/Js, comparamos

estes valores com aqueles obtidos no sistema estudado por Ozdemir [127] (Figura 4.19)
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Figura 4.19. Valores de Jz/J; para os sistemas de particulas de magnetita estudados por Ozdemir e das

partes da abelha .

Os valores de Jg/Js das antenas sugerem um didmetro de 37 a 100 nm entre 70 e 300 K e
abaixo de 70 K particulas maiores que 200 nm, relacionadas a particulas multidominio. Para a
cabeca, torax e abdémen os valores de Jg/Js apontam a particulas maiores que 220 nm em toda

a faixa de medidas.
4.1.8. Medidas da variacdo da razio Jg/Js com o campo coercivo H.

Como foi explicado no Capitulo 2, a forma usual de interpretar os tipos e tamanhos dos
dominios magnéticos em um sistema de particulas ¢ através do diagrama de Day [90], ou

alternativamente através do diagrama de Tauxe chamado também diagrama-SC, onde a

quadratura definida como S = Jx/Js € fung@o do campo coercivo He [91] e ndo de Heg.
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Nas medidas magnéticas da abelha e em suas partes ndo foram feitas medidas de Her,
por esta razdo os dominios ser@o analisados através do diagrama de Tauxe. O diagrama-SC, ndo
depende da temperatura e os parametros da magnetita usados correspondem a aqueles da
magnetita macica a temperatura ambiente, no entanto, proporciona uma aproximagao qualitativa

do tipo de dominio magnético das particulas.

Para fazer a comparagio, os dados experimentais obtidos para as diferentes partes foram

sobrepostos no diagrama-SC. O resultado ¢ mostrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20. Classificagdo das particulas para as diferentes partes do corpo da abelha no

diagrama-SC [91].

Os valores das razdes Jz/Js e dos campos coercivos H¢ da abelha inteira e das suas partes

para as diferentes temperaturas, encontram-se nas Tabelas 4.9 ¢ 4.11, respectivamente.

Para a cabega € o tdérax, os pontos estdo localizados préximos da regido de monodominio

cubico tipo flor e multidominio. As particulas das antenas estdo numa regifio intermediéria entre
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o monodominio ctbico tipo vortice e tipo flor e, no caso do abdomen, o ponto experimental esta

localizado na regido de multidominio.

De acordo com os valores de Jz/Js em func¢do da temperatura, a temperatura ambiente as
particulas da antena, cabega e térax encontram-se na regido pseudo-monodominio [26].
Entretanto, segundo o diagrama-SC, estas particulas estariam localizadas na regido
monodominio tipo vortice e flor. Esta aparente inconsisténcia pode ser explicada se
considerarmos que os estudos em modelos micromagnéticos assinalam que o estado de
magnetizagdo tipo vértice é responsavel pelo comportamento tipo pseudo-monodominio

[29,30].
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4.2 Ressonancia Ferromagnética

4.2.1. Medidas das Partes da Abelha a Temperatura Ambiente

A Figura 4.21 mostra os espectros de RFM das partes da abelha com o eixo do corpo

orientado paralelo ao campo magnético aplicado.

CA

Par de Antenas

Intensidade (u.a.)

Abdomen

H (kOe)

Figura 4.21. Espectro de ressonéncia ferromagnética na banda-X das partes de abelha S.

quadripunctata orientadas paralelas ao campo magnético a temperatura ambiente.

Os espectros apresentam duas componentes, de campo alto (CA) e baixo (CB),
mostradas por setas na Figura 4.21. Estas componentes foram observadas em abdomens da
abelha 4. mellifera e formiga P. marginata e foram associadas a nanoparticulas isoladas e
agregadas, respectivamente [32,33]. Os espectros das quatro partes apresentam uma CA com
largura de linha AHpp = 550 — 900 Oe centrada ao redor de 3000 Oe. A componente CA das
antenas ¢ mais intensa do que nas outras partes do corpo. Somente no espectro da antena a outra
componente CB claramente apresenta-se centrada em aproximadamente 1300 Oe. Todos os
espectros apresentam uma linha estreita em g = 2,0 associado a presenca de radiais livres

resultado de processos bioldgicos [134]
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A 4rea do espectro, S, geralmente calculado com um pacote de aplicagdo da Bruker
(WINEPR) néo ¢ exato quando uma componente se estende além do campo zero, como € 0 caso
da antena, pois considera nulo o primeiro ponto do espectro. Para solucionar este problema foi
desenvolvido um programa de integragdo que corrige a linha de base a partir da faixa de campo
escolhida, e integra numericamente de campos altos a campos baixos. Ainda assim, o valor da
area calculado para a antena ¢ um limite inferior ja que a componente CB esta incompleta € a
sua respectiva contribui¢do ndo pode ser completamente calculada. Foram obtidas as areas S
(108 wa): 5,0 £ 0,2; 2,1 £ 0,15 1,8 + 0,1 el,7 £0,1 proporcionais ao numero de espins
ressonantes na amostra, as porcentagens da material magnético em cada parte do corpo: 47

3%, 20 + 1%, 16 + 1% ¢ 16 = 1% nas antenas, cabega, torax e abdomen, respectivamente.
4.2.2. Variacio Angular das Antenas a Temperatura Ambiente

Para determinar se as particulas estdo com uma determinada estrutura espacial ordenada
¢ simetria angular, foram feitas medidas de variagdo angular das antenas a temperatura ambiente
¢ observou-se uma mudanga tanto na forma como na intensidade do espectro. A Figura 4.22
mostra alguns espectros obtidos para os diferentes angulos. O angulo zero € aquele em que 0

cixo das antenas esta alinhado paralelamente ao campo magnético (Figura 3.1).

Intensidade (u.a.)

‘—\‘vs/\\\//‘wgol’
g=237

0 2 4 6 8
H (kOe)

Figura 4.22. Espectros de RFM do par de antenas com variag¢do angular a temperatura ambiente.
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Na Figura 4.22, observa-se uma mudanga da forma e intensidade da linha CA com a
variacdo do angulo 6. Especificamente, uma componente parece se separar da componente CA e
se deslocar para valores de g = 2,0 até um fator minimo de g = 1,90 em €= 60°, € 0 maximo da
componente CA, inicialmente localizado em g = 2,30 desloca-se até um valor maximo de g =
2,37 para 6 = 90°. A Figura 4.23 compara os espectros em 6 = 0° ¢ 180° ¢ 8 = 40° e 220° ¢

mostra uma periodicidade de 180°.
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Figura 4.23. Comparagio dos espectros de antenas com diferenga de 180° para dois angulos diferentes a

temperatura ambiente.

Nio é possivel simular a componente CA como a soma de componentes ja que a
componente que se separa € estreita ¢ dependendo do angulo ndo se resolve. Assim, optou-se

por fazer uma analise da variag@o angular dos fatores g efetivos e da area do espectro.

Quando se calcula a primeira integral do espectro através da integragdo numérica,
obtém-se o espectro de absor¢do, onde observam-se dois maximos que correspondem aos
campos de ressonancia das componentes CA e CB, com fatores gca € gcp, respectivamente

(Figura 4.24). A Figura 4.25 mostra a variag@o angular destes fatores.
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Figura 4.24. Espectro de absor¢do (primeira integral da derivada do espectro) do par de antenas

orientadas paralelas ao campo (que corresponde a € = (°).
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Figura 4.25. Dependéncia angular da area S e dos fatores gcp € gea do espectro do par de antenas a

temperatura ambiente. As linhas cheias s8o guias para os olhos.

Observam-se méaximos e minimos de 4rea nas orientagdes onde aparecem minimos e
maximos do fator gcg, respectivamente. O periodo destas curvas é de aproximadamente 180°, e
o fator gca apresenta periodicidade de aproximadamente 90°. Conclui-se que existe uma
correlagdo entre a variagdo angular da 4area e do fator gcp, enquanto a primeira aumenta a

segunda diminui.
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A periodicidade do fator gca pode ser o efeito do desdobramento da componente CA,
isto €, como gca € o valor efetivo para as linhas desta regido espectral, a variagdo observada
pode estar refletindo o comportamento de duas linhas com periodicidade de 180° defasadas em
90°. As variagdes angulares dos espectros também refletem uma anisotropia da susceptibilidade
x e indicam um ordenamento das particulas na amostra como observado para outras espécies de

insetos sociais [123, 135].

A area do espectro, S, estd diretamente relacionada ao numero de spins da amostra, no
entanto, a inesperada variagdo de S ndo esta necessariamente relacionada a uma variagdo do
numero de spins ou do material magnético, mas deve-se provavelmente ao deslocamento da
componente CB. Como esta componente esta incompleta, os valores obtidos para S sdo limites
inferiores. Para posi¢des de gcg menores, a contribuicao de CB para § € menor, resultando em

uma diminui¢do de S.
4.2.3. Medidas com Variacio Térmica das Partes da Abelha
A medida a temperatura ambiente mostra uma fragdo importante de material

ferromagnético no par de antenas, seguida do abddmen e de contribui¢des similares da cabega ¢

do torax. A Figura 4.26, mostra a variag@o térmica dos espectros de RFM das antenas.
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Figura 4.26. Variaggo térmica dos espectros de RFM das antenas orientadas paralelas ao campo.

Observa-se da Figura 4.26 que as duas componentes que formam o espectro a
temperatura ambiente deslocam-se a medida que a temperatura diminui. A linha estreita em g =
2,0 ¢é observada em todas as temperaturas. Observa-se também, em todas as temperaturas, uma
linha estreita em g = 2,07, associada a presenca de ferritina [102]. A componente em campo

baixo CB (g = 6) mantém-se aparentemente constante com a temperatura.

A componente CA, com o maximo inicialmente localizado em g = 2,36, desloca-se até g
= 3,13 a medida que a temperatura diminui com diminui¢cdo da sua largura de linha e uma
reducdo da sua amplitude pico a pico Ipp até T = 215K; abaixo desta temperatura a CA desloca-
se a campos altos e a intensidade pico a pico aumenta. A baixas temperaturas (T < 125 K)
observa-se facilmente que a componente CA desdobra-se em duas de larguras diferentes. O
decréscimo da intensidade pico a pico de CA com a diminui¢do da temperatura acontece de
forma gradual ao longo da variagdo de temperatura até 100 K. A 90K a componente CA

apresenta uma diminuig@o subita na amplitude, como se mostra na Figura 4.27.
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Figura 4.27. a) Espectros de RFM entre 70 e 125 K, mostrando uma diminui¢do da intensidade pico a
pico Zpp entre 90 e 100 K b) Decaimento de /»» em fung@o da temperatura. Inser¢io: Derivada de Zpp, que

mostra a temperatura em que o maximo do decaimento acontece.

As variagdes térmicas dos espectros de RFM da cabega, térax e abddmen sio mostradas

nas Figuras 4.28, 4.29 e 4.30 respectivamente.
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Figura 4.28. Variagio térmica dos espectros de RFM da cabega.
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Os espectros da cabega e o torax apresentam uma estrutura de seis linhas estreitas
centradas em g ~ 2 caracteristica da presenga de manganés, com uma linha envoltéria de AHpp ~
600 Oe, comumente encontrada em tecidos bioldgicos [136]. A intensidade desta estrutura
aumenta a baixas temperaturas e € maior na amostra de térax. SO nos espectros da cabeca a
baixas temperaturas (T < 60K) observa-se claramente a presen¢a de uma linha assimétrica em g
= 4,3, caracteristica de fons de ferro Fe** de spin S = 5/2 numa vizinhanga de baixa simetria ou
de pequenos aglomerados de ions de ferro [137], observada também em espectros de RFM de
outros insetos [32,33]. O espectro do abdémen apresenta uma linha estreita em g = 2,07 em
todas as temperaturas, similar ao das antenas, cuja intensidade aumenta a medida que a
temperatura decresce. Os espectros das trés partes n3o possuem componente de campo baixo ou
ela é muito larga com intensidade baixa. No caso do abdomen uma componente em campo alto
(g = 2,3) aumenta em intensidade com a diminui¢do de temperatura até¢ 140K quando ¢
superposta a uma linha larga (AHpp ~ 900 Oe), facilmente identificada a temperaturas menores

que 140 K.

A forma andmala dos espectros do térax e abdomen a 5 K, € mostrada na Figura 4.31 e,
para comparar a intensidade, também sdo mostrados os espectros a temperatura ambiente. No
espectro do térax a 5 K observa-se o sinal caracteristico do manganés com seis linhas € o do

ferro Fe*" em g = 4,3.

T L T T J T T L T ol T T " T d T L] T * T T T o T

Intensidade (u.a.)
1
1
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Figura 4.31. Efeito de dispers@o do espectro de RFM das amostras de a) térax e b) abdomenem 5K e

temperatura ambiente.
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A comparagdo entre as areas dos espectros

obtidas numericamente, ¢ mostrada na Figura 4.32.

das partes nas diferentes temperaturas,
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Figura 4.32. Area do espectro de RFM das partes da abelha com variagdo da temperatura. As linhas

cheias sdo guias para os olhos.

Observa-se na Figura 4.32, que em todas as temperaturas a contribui¢cdo das antenas €

maior do que as outras partes. A variagdo dos valores das areas das antenas deve-se a que a

integragdo numérica ¢é fortemente dependente da faixa de campo escolhida para ajustar a linha

de base, que é tomada em campos altos, o que ndo ocorre com o valor das areas das outras

partes do corpo que apresentam um comportamento regular e diminuem com o aumento da

temperatura.

Na Tabela 4.12 mostram-se os valores médios das areas das partes ¢ as respectivas

contribuigdes percentuais em toda a faixa de temperatura.

Tabela 4.12. Media da medida das areas das partes da abelha para temperaturas entre 5 e 300 K.

Par de Antenas | Cabeca Torax Abdémen
Area S (média) x 10’ 55+0,2 0,9+02 | 1,4+03 | 0,7+0,1
RFM % (média) 64+ 3 11+2 16+2 9+2
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4.2.4 Decomposicao dos espectros em componentes

Uma primeira analise da variagdo térmica dos campos de ressonancia efetivo foi feita

baseada nos maximos presentes na primeira integral dos espectros das partes obtidos por

integracao numérica (Figura 4.33).
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Figura 4.33. Espectros de absor¢do a 20K das amostras de a) antenas b) abdoémen c) cabega e d) torax.

No caso dos espectros da cabega, tédrax e abddmen somente a componente em campo

alto tem um méximo bem definido no espectro de absor¢do como mostrado na Figura 4.33. Nos

espectros das antenas tanto a componente CA e CB possuem uma intensidade e largura de linha

que permitem que os campos de ressonancia possam ser determinados, e a forma da curva de

absor¢do sugere mais de uma componente a campo alto (CA”).

A variagdo térmica do campo de ressonancia efetivo das componentes CB e CA dos

espectros de antenas, cabeca, térax e abdomen € mostrada na Figura 4.34.
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Figura 4.34. a) Campos de ressondncia efetivos das componentes de campo alto CA e baixo CB do
espectro das antenas. b) Campos de ressonédncia efetivo das linhas de campo alto da cabega, térax e

abdomen. As linhas cheias sdo guias para os olhos.

A medida que a temperatura decresce, a componente CA das antenas desdobra-se em
duas componentes, efeito claramente observado para temperaturas menores que 100K (Figura
4.26), mas nio se resolve na integral. O campo de ressonancia da componente CA dos espectros
de antenas varia entre Hg (ant) (CA) = 2200 — 3100 Oe, enquanto que o campo de ressonancia da
componente CB varia entre Hr (anyy (CB) = 717 + 30 Oe, confirmando a independéncia com a

temperatura.

Da superposi¢do dos espectros das antenas a diferentes temperaturas (Figura 4.27)
observa-se que tanto a intensidade quanto a largura de linha da componente CB, sio também
independentes da temperatura. Como esta componente foi associada a agregados de
nanoparticulas de magnetita [34] ou particulas grandes com estrutura tipo maciga [138], pode-se
considerar que as particulas nas antenas que correspondem a esta componente estiio bloqueadas
em toda faixa de temperatura, refletindo uma constante de anisotropia efetiva maxima e

temperatura de bloqueio maior a 300 K.

O campo de ressonancia da componente em campo alto dos espectros da cabega e do

toérax ndo variam com a temperatura, com valor médio de Hg(cab-Tor) (CA) = 3241 + 52 Qe. A
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componente CA do abdémen apresenta um campo de ressondncia efetivo com valor médio de
Hg (abg) (CA) = 3046 + 45 Oe na regifio da temperatura ambiente até 100 K, diminuindo com o

decréscimo da temperatura até um valor de 2220 Oe a 10 K.

Pelo comportamento do campo de ressondncia das componentes CA das partes (cabega,
torax) com a temperatura, se conclui que sfio constantes e tem uma largura compativel com a
envoltoria do manganés que ndo muda sua posi¢do, enquanto que as que variam (antenas,
abdomen) sdo compativeis com o comportamento de um sistema de nanoparticulas magnéticas

[139].

Para analisar a variagdo térmica dos espectros das antenas considerando as duas
componentes sugeridas, os espectros foram simulados com a soma de tr€s componentes. Foram
utilizadas uma linha gaussiana para campo baixo (1G) e uma curva gaussiana (2G) € uma
lorentziana (1L) para o campo alto. A Figura 4.35 ilustra o resultado do espectro simulado a 100

K e cada componente.
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Intensidade (u.a.)

T
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Figura 4.35. Simulagio do espectro experimental das antenas com trés componentes a 100 K.

Como discutido anteriormente, a componente CB do espectro ndo varia com a
temperatura. Este resultado é confirmado pelos ajustes feitos deixando os pardmetros do ajuste
livres (equagdes 2.27 — 2.30) a temperaturas altas (T > 260K), para os quais obteve-se para a

componente 1G associada a CB: campo de ressonancia Hg (1G) = 1212 * 15 Oe, largura de
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linha AHpp (1G) = 2162 + 15, e area S (1G) = 1,57 £ 0,5 x 10°. Estes valores foram mantidos

fixos para os ajustes em toda faixa de temperatura.

O valor do campo de ressonéincia da componente CB das antenas (717 + 30 Oe) obtido
do espectro de absorgdo ¢ diferente do valor obtido pelos ajustes (1212 £ 15 Oe), o que reflete o
efeito da interagdo com as outras componentes, ndo podendo ser isolada completamente. No
entanto, mantendo fixos os parAmetros da componente 1G, a variagdo da forma dos espectros

com a temperatura deve-se somente as variagdes das componentes 2G e 1L.

4.2.5. Variacido Térmica do Campo de Ressonancia e Largura de linha das Componentes
das Antenas

As variagBes térmicas dos campos de ressondncia e largura de linha das componentes
ajustadas 2G e 1L dos espectros de antenas sdo mostradas na Figura 4.36. Observa-se que a
variagdo do campo de ressonincia e da largura de linha para a componente 1L para temperaturas
maiores a 70K, e para todas as faixas de temperaturas para 2G, tém comportamentos
especulares, isto €, uma é aproximadamente a reflexdo da outra em relagdo a um eixo horizontal
imaginario. Este comportamento foi observado através de medidas de RFM para sistemas de
nanoparticulas de ferro sintetizadas [139-141] e sistemas granulares de ligas de cobre e cobalto

[142,143].
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Figura 4.36. VariagZo térmica do campo de ressonancia e da largura de linha das componentes a) 1L e

b) 2G da antena.
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Quando o comportamento do campo de ressondncia da componente 1L com a
temperatura é comparado ao campo de ressonancia efetivo da componente CA do espectro de
absorgdo (Figura 4.37), observa-se que estdo em bom acordo, indicando que esta componente

domina o espectro nesta regido de campo.
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Figura 4.37. Comparag@o da variagdo térmica dos campos de ressonancia da componente 1G (ajuste) e

componente CA das antenas.

O comportamento do campo de ressonancia Hi das componentes 2G e 1L, com o inverso
da temperatura, (Figura 4.38), esta, qualitativamente, de acordo com o do modelo de Raikher e
Stepanov [111], com &€ = Ky/MsH > 0, onde Ky € a constante de anisotropia uniaxial (Figura

2.12).
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Figura 4.38. Variacdo com o inverso da temperatura do campo de ressondncia das componentes 1L e 2G

da antena.
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4.2.6. Estimativa dos volumes das particulas a partir da variaciio térmica do campo de

ressonancia Hy

O volume das particulas pode ser estimado usando o modelo proposto por Morais et al
[115,116], para Hg linearmente dependente da temperatura, para um sistema de particulas de
magnetita entre 13 e 17 nm sintetizadas em uma matriz copolimera mesoforosa, como descrito
no Capitulo 2. Este modelo ¢ aplicado a diferentes regides da variagdo térmica do campo de
ressondncia das componentes 1L e 2G da antena, obtidos do ajuste, e da componente CA do
abddmen, obtido da integragdo do espectro. Na Figura 4.39 s@o mostrados os ajustes lineares Hy

= A + B*T e os parametros obtidos s2o dados na Tabela 4.13.
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Figura 4.39. Ajuste linear Hy = A + B*T dos campos de ressonancia segundo o modelo de Morais das

componentes a) 1L, b) 2G da antena e ¢) componente CA do abddmen.

Tabela 4.13. Parametros do ajuste linear para o campo de ressonancia segundo o modelo de Morais et al

[115,116]

Amostra Faixa T (K) e [ KB_ Oe) B 2k—ef (0e/K) D (nm)
y Mg M,

Antena Componente 1L 40 - 90 1720 + 63 150+1,0 | =
Componente 2G 30 -100 2238 £ 13 6,5+0,2 5,1+£0,2
Componente 2G 110 - 185 2844 + 19 1,3+£0,1 12,6 £0,3

Abdomen 10-110 2179+ 35 8,7+0,5 4,1+0,3
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Somente os valores obtidos para componente 2G, na faixa de 110 a 185 K, esta de
acordo com os valores limites 4 e B ¢ a faixa de temperatura do modelo. Os outros valores de B
s3o maiores, obtidos fora da faixa de validade de temperatura e, portanto, os respectivos

didmetros s3o extrapolados.

O valor da constante de anisotropia efetiva inclui a contribuigdo de volume e de
superficie K, = Kz + Ks, onde Kp € a constante de anisotropia maciga e estd relacionada a
constante 4 do ajuste linear independente da temperatura (og/y ¢ calculado com o valor de g
correspondente para a magnetita g = 2,12 e og = 2n1x9,5GHz) ¢ Ky ¢ a constante de superficie

relacionada a constante B (Se¢do 2.12):

Usando a magnetizagio de saturagdo da magnetita Mg = 473 Oe a temperatura ambiente
obtém-se: Kz = 0,8 £0,2 x 10° erg/cm3 e Ks=0,9+0,2 x 10° erg/crn3 , € o valor de K.

Ky=Kp+ Ks=1,7% 0,4 x 10° erg/em’. (4.2)

O valor de K, esta em bom acordo com o de particulas de magnetita maciga Kyacica =

1,35 x 10° erg/cm® [73] dentro do erro do ajuste.

O comportamento do campo de ressonancia das componentes dos espectros das antenas
e do abddmen da abelha, isto é, uma aparente saturagdo acima de aproximadamente 100 K e um
decréscimo para temperaturas menores, ¢ similar ao dos espectros de um sistema de
nanoparticulas de maghemita com diametro de 6,8 nm [139]. A éarea destes espectros, associada
a susceptibilidade, apresenta um maximo na mesma faixa de temperatura (~ 90 K), atribuindo
este comportamento a uma temperatura de bloqueio do sistema nesta temperatura. Da Figura
4.39, observa-se que as temperaturas de bloqueio, onde acima de T o campo de ressonéncia ¢
constante, sdo Tpary = 170 = 15, Tppg) = 175 + 15 € Tpavg) = 125 + 15. Na Figura 4.44,
apresentada adiante na Segdo 4.2.8, observa-se que as areas apresentam um maximo em 170K e

110K, para as componentes 1L e 2G do par de antenas, respectivamente.

J4 que a técnica utilizada para o estudo das particulas de maghemita e as particulas

magnéticas da abelha é a mesma, o fator ¢ da equagdo (2.33) € 0 mesmo em ambos casos, assim,
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pode-se utilizar esta equagdo para estimar o volume e didmetro das particulas magnéticas na

abelha, supondo que o material biomineralizado ¢ magnetita.
Kmaghemz‘ta Vmaghemita & CkBTB(maghemita);

Kmagnetita Vmagnetita = CkBTB(magnetita)

V _ TB(magnetim)Kmaghemim
magnetita 3 K maghemita
B(maghemita)”* magnetita

(4.3)
(4.4)

(4.5)

usando o valor Kyaghemita = 4,6 X 10* erg/cm3 obtido através de medidas de magnetizagdo e

ressondncia ferromagnética em sistemas de particulas de maghemita [144,145] e Kuagnerita = 1,7

x 10° erg/em’ obtido pela analise anterior (equagdo 4.2), calculam-se os volumes e diametros

das particulas (supondo particulas de forma esférica). Os valores sdo mostrados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Volumes e didmetros obtidos a partir da temperatura de saturagdo do campo de ressonancia

para as componentes da antena e abddomen.

Componente <Tp> V (nm?) D (nm)
Antena 1L 170 £ 15 13+=10 54+0,1
Antena 2G 175+ 15 75+ 10 5,3+0,1
Abddémen 125415 536 4,6 0,1

Conforme sugerido por Hagiwara e Nagata [117], o comportamento do inverso da

susceptibilidade para a regido amorfa que envolve um sistema de particulas de magnetita, y

pode ser calculado a partir da equagio (2.46). Onde Hy ¢ o campo associado a0 g = 2,12 da

magnetita e Hz é o campo de ressonancia da regido amorfa. A Figura 4.40 mostra a variagdo y .

das componentes 1L, 2G e do abddmen e os ajustes na regido de saturagido conforme o modelo.
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Figura 4.40. Variagdo térmica do parametro Hy/(H,-Hy) para as componentes a) 1L e b) 2G dos espectro

de antenas e ¢) do espectro do abddémen.

Diferente do resultado de Hagiwara e Nagata, a componente 2G apresenta duas regides
lineares que podem estar relacionadas as interagdes entre as particulas, a presen¢a de mais de
uma distribui¢io de particulas ou a interagdo com a regido amorfa. Os ajustes lineares
correspondentes as linhas 1L e 2G indicam temperaturas de Curie, de 72 £ 10 K para a
componente 1L, de 178 + 12 K e 24 + 7 K para a componente 2G, ¢ de 98 + 8 K para o

abdomen.

Os valores de y ' das componentes 1L e do abdémen, apresentam um pico em torno de
120K. Acima desta temperatura, ha uma inesperada diminui¢do de ', que esta relacionada &
saturacdo do valor do campo de ressonancia (Figura 4.39). Ja que a equag@o (2.46) ndo contem
explicitamente o tamanho das particulas nfo se pode estimar um didmetro, porém, uma das
temperaturas de Curie, da componente 2G (T¢ = 178 + 12), estd em bom acordo com os dados

de particulas de magnetita com didmetros entre 4,4 € 5,5 nm.

O modelo de Hagiwara e Nagata também foi utilizado para analisar o Z'J de sistemas de
particulas em partes do corpo de formiga e cupim [34, 146]. Nestes insetos, a temperatura de
Curie calculada através dos ajustes esta em bom acordo com a temperatura de 180 K obtida para

particulas sintetizadas. Temperaturas e comportamentos diferentes da susceptibilidade do
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sistema de particulas da abelha S. quadripunctata podem indicar particulas de tamanhos

diferentes ou interagdes diferentes daquelas consideradas pelo modelo.

4.2.7. Estimativa dos volumes das particulas a partir da variacio térmica da largura de

linha AH pp.

A variagdo com o inverso da temperatura da largura de linha AHpp da componente 1L e
2G das antenas apresenta um minimo em 110 = 15 K e 100 + 10 K respectivamente (Figura
4.41), que correspondem aos maximos do campo de ressonancia (Figura 4.36). Este
comportamento de AHpp ¢ qualitativamente similar a proposta no modelo tedrico de Raikher e

Stepanov [111].
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1000
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AH (Oe)

300 1 M

2501 —m—AH 1L |7
] —O0— AH 2G | 1
200 - . 4

150 — . I =

1UT (K™

Figura 4.41. Variagdo da largura de linha das componentes 1L e 2G em fung¢do do inverso da

temperatura.

Apesar da curva de absor¢do dos espectros da abelha ser simétrica e ndo assimétrica
como no modelo tedrico, observam-se os minimos previstos na curva da largura de linha. A
condigiio desde minimo, para particulas com simetria axial, ¢ dada pela equagdo (2.38) e o
volume estimado das particulas a partir deste minimo ¢ obtido através da equagdo (2.39).

Supondo magnetita como o material mineralizado, a magnetizagao de saturagdo My =

471 Oe, ¢ o valor a. = 10? como proposto no modelo, obtém-se os volumes das particulas. A
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Tabela 4.15 apresenta os valores das temperaturas onde as larguras apresentam minimos, 0s

valores de AHpp minimos, € os volumes e os didmetros calculados usando a equagdo (2.39).

Tabela 4.15. Volumes e didmetros calculados a partir do modelo de Raikher e Stepanov [111]

T (K) AH i, (O€) V (cm’) D (nm)
Linha 1L | 110+ 15 203 +2 1,3+0,2x 107 3+1
Linha 2G | 100+10 | 1098+10 | 2,3+0,4x 10™ ¥ 1

A variacdo da largura de linha AHpp com o inverso da temperatura € similar ao

observado para ferritas e pode ser interpretado, em algumas faixas de temperatura, segundo o

modelo proposto por Morais et al [113] (Seg2o 2.12). As larguras das componentes 2G e 1L,

foram ajustadas com a equagio (2.40) e mostradas na Figura 4.42. Os parmetros obtidos para

as diferentes regides de temperatura sdo mostrados na Tabela 4.16.

360+

320+

AH (Oe)

280+

|

I ]
1

a)

0,004

0,005 0,006

1150+

1100+

1050+

AH (Oe)

1000+

950 -

C) 1

0,004

1T (K"

300+

250+

200+

0,01

T
0,014

1600

1400+

1200+

1ol

d)

0,01

01
1T (KT)

Figura 4.42. Variagdo da largura de linha com o inverso da temperatura das componentes a) e b) 1L e ¢)

e d) 2G. A linha s6lida ¢ o ajuste com a equagdo (2.40).
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Tabela 4.16. Parimetros obtidos do ajuste da variagdo de AHpp com o inverso da temperatura para as

componentes 2G e 1L segundo a equagéo (2.40).

Faixa (K) | AH,(Oe) | AE/2kz(K) | V(107 em’) | D (nm)
Componente 1L 70 -110 600 £+ 62 41 £ 28 0,6 +0,3 48+0,5
Componente 1L 170 - 300 400 £ 25 262 + 35 42+0,3 9,3+0,5
Componente 2G 5-100 1485+ 19 86+ 4 1,4+0,2 6,4+04
Componente 2G 100 - 300 1136 + 10 345 £12 5,6 £0,5 10,1+0,4
A constante de anisotropia usada para estimar os volumes foi K, = 1,7 + 0,4 x 10°

erg/cm’, obtida pela analise anterior (equagZo (4.2)).

Para determinar a organizagiio das particulas do sistema, foi analisada a relagdo entre o
pardmetro 6Hz = Hy - Hy e a largura de linha elevada a uma poténcia n, como proposto por
Nagata et al [118]. A Figura 4.43 mostra a variagio do logaritmo de SHy em fungdo do

logaritmo de AHpp.

3.0
3.0 .
01 - .., n=28%0.1
2.7 ] 2.7
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= 2.4
e 2.4 o
g °%
2.1 "
2.11 e
1.8 = . o
" n=29%0,4 b)
, : : : 18 ; : :
2.2 2.3 2.4 2.5 26 3.0 3.1 3.2
log AH_, log aH,,,

Figura 4.43. Logaritmo de 5Hy em fungdo do logaritmo da largura AHpp para as componentes a) 1L e b)

2G. A linha s6lida representa o ajuste obtido na faixa de temperatura considerada, com inclinag@o n.

Observa-se na Figura 4.43 que a esperada relagdo linear sé se verifica numa faixa de
temperatura. Para a componente 1L o ajuste foi feito na regido de 90 a 300 K, e para a

componente 2G o ajuste foi feito entre 30 e 80 K, sendo a poténcia do ajuste de 2,9 + 0,4 ¢ 2,8 +
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0,1 respectivamente. O expoente indica, segundo o modelo, que as particulas estdo

randomicamente orientadas na faixa de temperatura do ajuste (n = 3).

4.2.8 Area dos espectros da antena.

A comparagio entre a soma das areas das componentes do ajuste 1G, 2G e 1L e a area

total obtida por integracio numérica em fungo da temperatura ¢ mostrada na Figura 4.44.
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°’o Numerico 1
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24 S1|_ .
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0 T T T T T
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Figura 4.44. Comparacg?o entre as areas obtidas através da soma das areas das componentes 1G, 2G e 1L

e a area obtida através da integragdo numérica.

O valor da area obtida por integragdo numérica ¢ maior daquela obtida pela soma das
areas das componentes ajustadas. Uma das razdes para esta diferenga pode ser, como se observo
para a area das outras partes da abelha, que o programa de integracio numérica depende da
faixa de campo escolhida para fazer a corregéo de linha de base. Por outro lado, mesmo o ajuste
do espectro experimental com as curvas gaussianas e lorentziana nio simula perfeitamente o
espectro experimental e a contribuigdo da area da componente 1G, que € aquela que se estende a

valores menores de zero ¢ fixa, e, portanto ndo pode ser completamente avaliada.
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Capitulo 5: Discussao e Conclusio

A reprodutibilidade de medidas em sistemas bioldgicos € baixa, em particular, no caso
estudado de abelhas S. quadripunctata de que trata este trabalho. Diferengas de individuos na
mesma coleta dentro da mesma casta, variagdo sazonal e localidade do ninho contribuem para
este efeito. Adiciona-se a estas, dificuldades vindas do envelhecimento, da conservacgio e da
preparagdo das amostras bem como as especificas, vindas das técnicas de medidas, como
centragem da amostra no magnetdmetro e na cavidade ressonante e, controle do tempo entre as

medidas.

Neste trabalho, as amostras das partes do corpo foram constituidas cada uma delas, de
quatro partes vindas de quatro abelhas, para aumentar o relagio sinal ruido e ter uma média

permitida pelos porta-amostras.

As duas técnicas utilizadas tém caracteristicas diferentes. A RFM ¢ insensivel 2
contribuigdo diamagnética enquanto que o espectro é a soma dos sinais ferromagnético e
paramagnético, que se distinguem pela dependéncia com a temperatura. Medidas com o
magnetometro SQUID tém contribuigdes ferro, para e diamagnéticas, onde as ultimas duas
podem ser subtraidas numericamente. A sensibilidade destas técnicas com respeito aos materiais
ferro e paramagnético, observada tanto em amostras bioldgicas [147] como em geolégicas, é
diferente. A técnica de RFM é da ordem de 10° — 10° mais sensivel do que o SQUID [148]. Isto
¢ evidente nos dados das antenas, onde sio observados pelo menos trés distribui¢des de
particulas nas antenas através da técnica de RFM enquanto que nas medidas magnéticas, todos
os dados e modelos aplicados supdem um s6 sistema de particulas, pois as histereses obtidas no

podem ser decompostas em subsistemas.
5.1. Comparacio entre os resultados de magnetometria SQUID e de RFM
Apesar da diferenga de sensibilidade, os métodos combinados proporcionam uma

estimativa das fragdes de material, do numero de sistemas presentes na amostra ¢ do

volume/didmetro magnético das particulas que compdem as partes do corpo.
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Medidas das partes do corpo foram feitas e observada a distribui¢io e contribui¢do de

material magnético em cada parte. Caracterizou-se o material magnético encontrado através de

medidas de variagdo térmica e de variagdo angular, quando possivel. Observou-se que as

antenas apresentam a maior concentragdo de material magnético.

A variag3o térmica das areas dos espectros de RFM e a magnetizagao de saturagdo Jy das

antenas sdo comparadas (Figura 5.1). No caso dos valores da area, eles foram obtidos através da

integragdo numérica Syumerico- Os valores de Js € Syumeérico foram normalizados aos valores

méximos de cada parmetro (o valor de Jy em 5K nao foi utilizado para a normalizagdo ja que é

afetado pela ndo saturagdo da histerese). SO para as antenas ¢ mostrado também a éarea obtida

através da soma das areas ajustadas das curvas gaussianas e lorentzianas Syjuse.
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Figura 5.1. Variagio térmica da area dos espectros de RFM e da magnetizacdo de saturagdo das partes

da abelha, normalizados aos seus valores mais altos. As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Existe uma correlagdo entre as 4reas dos espectros das antenas obtidas pelos pardmetros
do ajuste de componentes e aqueles obtidos numericamente, o que fica mais evidente quando os
valores sdo normalizados. Observa-se também que a relagdo SyumericolJs depende da temperatura
para todas as partes, mas que a tendéncia de aumento a baixas temperaturas ¢ seguida por ambos
parametros. Em cupins N. opacus, submetidos a uma dieta de celulose, observou-se que Js €
proporcional a Syumerico €m fungdo dos dias de dieta mas que esta mesma razdo também depende
da temperatura, mesmo quando os espectros de RFM néo apresentam componente em campo

alto [146].

Das medidas de congelamento sem campo e com campo com duas abelhas inteiras,
foram identificadas temperaturas de bloqueio que correspondem a pelo menos seis tamanhos de
particulas distribuidas pelo corpo da abelha mas que ndo podem ser atribuidas a uma parte do
corpo em particular. Temperaturas de bloqueio também foram encontradas do ajuste da variag@o
térmica de H¢ e sugeridas a partir da variagdo térmica de Jg. Estas temperaturas de bloqueio

s3o comparadas com as obtidas por REM na Tabela 5.1.

Entre as trés componentes que compdem O espectro das antenas, uma a campo baixo
(1G) e duas a campo alto (2G e 1L), os pardmetros da componente 1G permanecem constantes e
esta é considerada bloqueada para toda a faixa de temperatura enquanto que as outras duas

componentes apresentam temperaturas de bloqueio.

Tabela 5.1. Temperaturas de bloqueio obtidas através da variagdo térmica de H, da curva de ZFC/FC da

abelha inteira e através do campo de ressonancia Hy dos espectros de RFM das antenas e abdomen.

Amostra | Tz —Ajuste Hc | Tz - REM | T — (ZFC/FC)
Antena 477 £+ 82 5+£2
Comp 1L 170 £ 15 174
Comp 2G 17515 57+6
Comp 1G >300
Torax 629 + 160 102+ 4
Abdomen 455+ 144 125+ 15 151+ 6
227 £5
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Para uma determinada particula de volume ¥, a temperatura de bloqueio medida por
ambas técnicas nfo é a mesma, pois depende do tempo de medida. A relagdo entre elas, usando
o fator de freqiiéncia fp = 5,4 + 10° Hz [110], € Tgrrmy = 8 Taisoumy. Os valores de Tp de RFM
estio em bom acordo com o 7 = 17 £ 4 obtido pela ZFC/FC. No entanto, os valores de T
obtidos do ajuste com a equagdo (2.16) para a variagdo térmica de H¢ sdo maiores que 0s
estimados por ZFC/FC, embora o tempo de medida seja o mesmo, o que indica que esta equagdo
nio ajusta apropriadamente os valores de Hc do sistema de particulas presentes na abelha ou

que uma mistura de particulas esta presente na amostra como discutido na Seg#o 4.1.6.

A Tabela 5.2 mostra os didmetros obtidos por ambas técnicas, com os diferentes

modelos e aproximagdes considerados no Capitulo 4.

Os diametros desta tabela estdo distribuidos numa faixa muito larga de valores. Os
valores obtidos pela RFM s3o, em geral, menores que os do SQUID. Como o sistema estudado
ndo ¢é conhecido, torna-se dificil uma avaliagdo da adequagio dos diferentes modelos e ajustes

utilizados. As limitagdes de cada um deles ja foram discutidas no capitulo anterior.

Quando os valores do campo coercivo H¢ das antenas sdo comparados aos valores
encontrados em sistemas de particulas de magnetita estudado por Ozdemir et al [127] (Segdo
4.1.6), o comportamento e os valores s3o semelhantes a particulas com didmetros de ~ 100 nm.
J4 quando s3o comparados os valores de Jg/Js (Segdo 4.1.7), estes estdo na regido com tamanhos
menores de 100 nm. Entretanto, as medidas de RFM mostram pelo menos trés sistemas de
particulas com didmetros entre 4,8 — 12,6 nm para as componentes de campo alto. Concluindo,
segundo as aproximagdes feitas, encontram-se particulas com diametros < 100 nm nas antenas,
concordando qualitativamente com a regido monodominio (SD) no diagrama de Tauxe [91] €
com o sistema de particulas de magnetita estudado por Goya et al [94] para valores de Jp/Js €

H¢, a temperatura ambiente.
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Segundo o mesmo sistema de particulas estudado por Ozdemir, os valores de H¢ e Jp/Js da
cabega e torax, indicam um tamanho > 220 nm. Entretanto, baseado no diagrama de Tauxe estes
pardmetros situam as particulas na regidio monodominio, enquanto as temperaturas de bloqueio
obtidas dos ajustes com a equagdo (2.16), junto com o valor de He do sistema de Goya, indicam

didmetros entre 10 — 44 nm.

Apesar dos dados preliminares a temperatura ambiente [36], em que os didmetros das
particulas presentes no abdomen segundo os valores de Hc e Jp/Js, quando comparados aos
valores de Ozdemir dfio um valor de ~ 220 nm, concordando com o valor de H no diagrama de
Tauxe, os dados obtidos por RFM e a comparagdo com outros sistemas de particulas revelam a

presencga de particulas menores, com didmetros entre 4,6 — 25 nm.

Esta diferenca de tamanhos pode ser entendida pelo comportamento de H¢ com o tamanho
da particula (Figura 5.2), tal que particulas monodominio ou superparamagnética podem ter o

mesmo valor de H¢ que uma particula multidominio [73, 149].
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Figura 5.2. Ilustragdo qualitativa do comportamento do campo coercivo em fungido do didmetro das

particulas em sistemas granulares [73,149].

Os sistemas de particulas de magnetita estudados por Goya e Ozdemir, nos quais baseiam-
s¢ as comparagdes com as particulas na abelha, apresentam um comportamento similar ao da
Figura 5.2 quando os valores dos didmetros das particulas e os campos coercivos sdo comparados
a temperatura ambiente (Figura 5.3), o que implica que ndo s6 o tamanho como também o método

de preparagdo das particulas influi nas propriedades do sistema. Este fator mostra a complexidade
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de preparagio das particulas influi nas propriedades do sistema. Este fator mostra a complexidade

de determinar as caracteristicas das particulas biomineralizadas, das quais ndo se conhece a

composigao.
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Figura 5.3. Relagdo entre o didmetro ¢ campo coercivo a temperatura ambiente do sistema de

nanoparticulas de magnetita estudados por Goya et al [94] e Ozdemir et al [127].

Portanto, nio podemos concluir neste trabalho sobre as regides de dominio das particulas
presentes em todas as partes, nem descartar a possibilidade da presenga de mais de uma
distribuicio de particulas. A técnica de RFM parece ser mais sensivel a particulas menores e ndo
foi possivel pelas curvas de histerese discriminar contribuigdes de particulas de diferentes

tamanhos [89].

Na Tabela 5.3 s3o mostrados alguns pardmetros magnéticos da abelha Apis mellifera [150]
e comparados aos da abelha S. quadripunctata, obtidos a temperatura ambiente e normalizados a

um individuo € uma parte.
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Tabela 5.3. Parimetros magnéticos das abelhas A. mellifera e S. quadripunctata a temperatura ambiente.

S. quadripunctata | A. mellifera | S. quadripunctata A. mellifera
Abdomen Abdémen
Js (10 emu) 3,3+04 39+4 0,9+0,5 2,5
Hc (Oe) 43 + 15 93£10 90 £20 44
Jr (107 emu) 2,0+0,8 46+ 5 0,8+ 0,4 2,4
Zap (107 emu/Oe) -42+0.5 -1,6+0.2
Jr/Js 0,06 £ 0,03 0,11£0,03 0,09 + 0,03 0,09

Considerando os valores de Js, o material magnético na S. quadripunctata ¢
aproximadamente dez vezes menor que na A. mellifera, e, quanto ao abddmen ¢é aproximadamente
trés vezes. Comparando o tamanho das abelhas forrageiras, a A. mellifera tem 12 mm de
comprimento enquanto que a S. quadripunctata perto de 6 mm, mantendo a mesma razao nos
respectivos abdomens. As propriedades magnéticas do material destas duas espécies de abelhas se

distinguem pelo campo coercivo.

A fracio de material magnético presente no abdomen da abelha S.'quadripunctata (19%) é
maior que na A. mellifera (6%). Considerando as diferengas de material magnético entre
individuos da mesma espécie, esta fragdo de Js (30 %), calculada com base nos valores de Js das
abelhas de controle, evidencia ainda mais as diferengas entre estas abelhas. O tamanho estimado
das particulas nos abdomens da S. quadripunctata pela técnica de RFM esta de acordo com os 13

nm no caso da A. mellifera estimado através da mesma técnica [32].

O tamanho das particulas no abdémen de outra abelha sem ferrdo S. postica [30] esta entre
40-160 nm. Porém, mais recentemente, granulos de tipo ferritina foram observados como
particulas electro-densas em abdomens de rainha desta espécie, medindo ao redor de 2.1 £ 0.5 nm
[31]. Também, as medidas magnéticas da S. quadripunctata a 5 K sugerem a presenga de ferritina
em todas as partes do corpo, como observado pela ndo saturagdo das histereses, efeito também
observado em histereses de ferritina de bago de cavalo e de ser humano [39,99]. Este efeito ndo €

evidente nas medidas de RFM nesta mesma temperatura.
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As fragdes de material magnético em cada parte do corpo da abelha S. quadripunctata,
obtidas a partir dos valores de Js das curvas de histerese e das areas S dos espectros de RFM a
temperatura ambiente, revelam uma fracdo maior de material magnético nas antenas destas
abelhas. E interessante notar que a formiga Pachycondyla marginata apresenta um resultado
similar, com 42 + 3 % do material magnético nas antenas [35] (Tabela 5.4), e que seu

comportamento migratorio foi relacionado ao campo geomagnético [48].

Tabela 5.4. Comparag@o percentual de material magnético das partes da abelha S. quadripunctata e P.

marginata a temperatura ambiente a partir das medidas de magnetometria e espectros de RFM.

Antenas | Cabeca Térax | Abdomen
Js 5. (10 emu) 2,1+03 | 1,1£0,3]0,7£0,3 | 09+0,5
Magnético (s 4 (%) 44 +4 23+ 3 Bb+2 19+4
S 5. (10°u.a.) 50+0,2 |21+0,1|18+0,1]| 1,7+0,1
RFM (5. o) (%) 47+3 201 16 +1 16 +1
Js ey (107 emu) 54+0,1 |{3,2+0,2 25+0,3| 2,0+0,3
Magnético (pm (%) 42 +3 24+3 19+3 15+3

Particulas com didmetros na faixa da regido monodominio e superparamagnética foram
observados em bactérias e em diversos organismos [2], de forma similar, particulas magnéticas
nesta mesma faixa de tamanho foram observadas através de microscopia eletrénica no bico de
pombos correio [98] formando aglomerados de particulas, bem como em formigas Solenopsis

substituta [34] através da técnica de RFM.

Através da comparagdo entre medidas de magnetometria e RFM com cupins
Neocapritermes opacus, orientados paralela e perpendicularmente ao campo aplicado, observou-
se que o material magneético estd ordenado ao longo do eixo perpendicular do corpo [135].
Medidas com orientagdo perpendicular ao campo ndo foram feitas no caso da abelha S.
quadripunctata. No entanto, analisando as areas dos espectros de RFM das antenas com variago
angular a temperatura ambiente, foi verificada uma estrutura espacial ordenada com uma
periodicidade de 180°. A periodicidade da 4rea estd relacionada & periodicidade do fator-g

(localizado no pico do espectro de absor¢io) da componente a campo baixo, sendo que um
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minimo do fator-g corresponde a um maximo da area e vice-versa. O desdobramento de uma
componente e sua periodicidade de 90° assim como os maximos no espectro de absor¢do em
campo alto, sugeriram a existéncia de mais uma componente, o que foi confirmado atraves dos

espectros a baixas temperaturas e através das simulagdes com curvas gaussianas € lorentzianas.

Nas outras partes do corpo, devido & menor intensidade dos espectros, ndo foram feitas
medidas de variagio angular e, no caso do magnetometro SQUID, a forma de medi¢do das
amostras nfo permitiu medidas com variagdo angular o que exigiria a confec¢do de um porta-

amostra e sistema de rotacao [151].

Apesar deste estudo nfo conseguir identificar a composi¢do das particulas magnéticas, foi
considerada a hipStese de ser magnetita o material magnético, caracterizado pela transi¢do de
Verwey. O decréscimo da intensidade pico a pico Jpp da componente CA entre 100 e 90 K nos
espectros de RFM das antenas (Figura 4.27), sugere uma transi¢do de Verwey, como foi
observado para um sistema de nanoparticulas sintéticas de magnetita de ~ 45 nm de didmetro, a
120 K [153]. O efeito desta mudanga de intensidade se reflete na variag@o térmica das larguras de
linha AHpp das componentes do espectro de RFM que apresenta um minimo entre 90 — 110 K
(Figura 4.36). Uma transigdo também foi observada através das medidas de magnetometria no par
de antenas pelo decréscimo do valor de Hc e Jg em torno de 50 — 70 K (Segdo 4.1.5, 4.1.6), Esta,
foi relacionada a uma mudanga de dominio magnético ou a presenga de uma populagido de
particulas superparamagnéticas que influi no decréscimo de Hc. O efeito de deslocamento entre
regides de temperatura em que a transicdo ¢ observada, também pode estar relacionado a
diferenca do tipo de material comparado (biogénico e sintético), como reportado em estudos por
RFM de abdomens de 4. mellifera [32], e a fatores como impurezas dentro do material biolégico

[154,155] ou ainda a espessura das de particulas [156].

Uma outra caracteristica da magnetita é a sua constante de anisotropia, que foi estimada
pelo modelo de Morais et al [115] para o campo de ressonancia Hr de um sistema de particulas de
magnetita sintetizadas em uma matriz copolimera mesoforosa. Obteve-se uma constante de
anisotropia efetiva Ko = 1,7 = 0,4 x 10° erg/cm3 entre 110 e 185 K para a componente 2G das

antenas que inclui a anisotropia devida ao volume Kp = 0,8 + 0,2 x 10° erg/em’ e a anisotropia
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devida a superficie Kg = 0,9 £ 0,2 x 10° erg/cm3 . Koy também foi estimado usando a equagdo de
Kneller da variago térmica de H¢ para potencias de k = 0,5 e k = 0,77 (equagdo 2.16). Em todas
as faixas de temperatura em que o ajuste de Hc foi considerado, foram obtidos valores de K. entre
0,12 - 0,40 x 10° erg/cm3 96 o valor obtido com k = 0,5 entre 70 — 300K para as antenas: K =
1,5x 10° erg/cm3 , & comparavel ao valor obtido por RFM e esta em bom acordo com o valor para

magnetita maciga.
5.2. Conclusdes e Sugestoes

Através da analise dos dados obtidos das técnicas de magnetometria SQUID e
Ressonancia Ferromagnética RFM, concluiu-se a presenga de particulas magnéticas na faixa da
regidio monodominio nas antenas, com didmetros < 100 nm. Na cabeca, térax e abdémen, os
dados comparados e ajustados por diferentes modelos, apontam para particulas na regido de
multidominio, com didmetros maiores a 200 nm, ou para particulas na regiio de monodominio,

com didmetros entre 4,6 — 32 nm.

Uma especial atengiio deve ser dada a contribuigdo do material ingerido no térax ¢ no
abddmen, que pode ndo ser biomineralizado e poderia ser a causa das diferengas no tamanho das
particulas nestas partes em relagdo as da antena. Por outro lado, a contribui¢do vinda da cabega €
das antenas deve ser resultado de um processo de biomineralizagdo, que de um ponto de vista
evolucionério, pode produzir particulas com um tamanho e forma especificos, para um resultado

mais eficiente de detecgio de campo geomagnético.

Até onde se sabe, este & o primeiro estudo de material magnético nas partes do corpo da
abelha S. quadripunctata, além do feito na abelha 4. mellifera, a espécie mais estudada entre os
insetos sociais e, de estudos de microscopia eletrénica em abdomens da abelha S. postica [30,31].
Poucos foram os resultados prévios de RFM que apresentaram material ferromagnético e
paramagnético em abdomens de 4. mellifera [32,157], sem medir as outras partes do corpo. Por
outro lado, medidas magnéticas da abelha inteira A. mellifera [150] e partes [123] e
particularmente abdomens [157] tem mostrado a presenca de particulas magnéticas

superparamagnéticas ¢ de particulas maiores ou agregados nesta parte do corpo.
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Até onde se conhece, ndo tém sido feitas experiéncias que testem as antenas como possivel
magnetoreceptor para orientagdo. Porém tem sido feitas experiéncias de sensibilidade de baratas e
percevejos, com e sem antenas, a campos eletromagnéticos de microondas ndo uniformes,

indicando que estes insetos respondem de forma diferenciada e podem detectar a radiagdo [158].

Apesar de que uma estrutura ou érgéo especifico para a magnetorecepgao possa existir, as
abelhas possuem Orgdos sensores, entre os quais as antenas e os olhos, que sdo os mais
complexos. As antenas estdo compostas de milhares de “sensillas” que estdo conectadas ao
sistema nervoso central [65]. H4 mais de vinte anos, particulas de magnetita foram encontradas
nos abdomens da abelha 4 mellifera e foi sugerida uma fungdo para a orientagdo magnética [23].
No entanto, a elevada fracdo e o tamanho das particulas localizadas nas antenas da abelha S.
quadripunctata, provavelmente biomineralizadas, nos leva a especular ser esta tltima o drgio

magnetosensor.

Estes resultados preliminares devem ser corroborados com mais estudos comportamentais, com
maior numero de medidas destas amostras e também de técnicas fisicas complementares, bem
como microscopia eletronica ou de varredura e controle de outros fatores ja mencionados no
inicio deste capitulo, para poderem ser comparadas com outras espécies de abelhas, cujo

comportamento de orientacdo ¢ sabido que ¢ influenciado pelo campo geomagnético.
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