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QUEM MORRE?

Morre lentamente quem nao viaja,
quem nao l&, quem ndo ouve musica,
quem ndo encontra graga em si mesmo...

Morre lentamente quem se transforma em
escravo do habito, repetindo todos os dias os
mesmos trajetos, quem nao muda de marca,
nao se arrisca a vestir uma nova cor ou nao
conversa com quem ndo conhece...

Morre lentamente quem evita uma paixao,

quem prefere o negro sobre o branco e

os pontos sobre os "is" em detrimento de

um redemoinho de emog¢des justamente as que
resgatam o brilho dos olhos, sorrisos dos bocejos,
coragdes aos tropecos € sentimentos.

Morre lentamente quem nao vira a mesa
quando esta infeliz com o seu trabalho,

quem nao arrisca o certo pelo incerto

para ir atras de um sonho,

quem nao se permite pelo menos

uma vez na vida fugir dos conselhos sensatos.

Morre lentamente, quem passa os dias
queixando-se da sua ma sorte
ou da chuva incessante.

Morre lentamente, quem abandona um projeto
antes de inicia-lo, ndo pergunta sobre um assunto
que desconhece ou ndo responde quando lhe
indagam sobre algo que sabe.

Evitemos a morte em doses suaves,

recordando sempre que estar vivo exige

um esfor¢o muito maior que o simples fato de respirar.
Somente a perseveranga fard com que conquistemos
um estagio espléndido de felicidade.

Pablo Neruda
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Resumo

A técnica de ressonancia ferromagnética (FMR) foi utilizada para estudar o material
magnético em cabeca, torax ¢ abdomen de formigas Solenopsis substituta. A quantidade de
material magnético encontrada ¢ maior na cabeca com antenas do que no abdémen com
peciolos e nao foi possivel uma comparacao com o térax. Foram feitas medidas de variacao
térmica dentro da faixa de 3K a temperatura ambiente. As trés partes apresentam uma linha
assimétrica em g = 4,3 caracteristica de fons de Fe" magneticamente isolados e uma linha
estreita (AH~14 Oe) em g = 2 relacionada a radicais livres resultantes de processos
bioldgicos. Mais trés componentes, com larguras de linha maiores que 300 Oe, foram
observadas. Duas delas na regido de g = 2, uma associada a nanoparticulas isoladas e outra
sobreposta a primeira, associada ao 6xido férrico FeOOH. Nos espectros de abdémen com
peciolos e cabe¢ca com antenas na regido de g = 4.3 aparece uma linha associada a
agregados de nanoparticulas ou particulas maiores, que no espectro de torax aparece
deslocada para g = 18. Da variagdo térmica do campo de ressonancia foram sugeridas duas
estruturas distintas, um material similar a magnetita macica, no térax, € uma unica particula
elipsoidal ou particulas agregadas numa cadeia linear, em abdomens com peciolos e
cabecas com antenas. Foram obtidas as temperaturas de transi¢ao estrutural-eletronica em
bom acordo com a proposta por Belov para magnetita. As temperaturas de ordenamento
estimadas estdo deslocadas para temperaturas maiores do que esperado para magnetita
possivelmente devido a presenga de impurezas ou a incerteza no valor de g da magnetita.

Estes resultados estimulam estudos magnéticos e comportamentais adicionais.



Abstract

Ferromagnetic Resonance (FMR) is used to study the magnetic material amount in head,
thorax and abdomen of Solenopsis substituta ants. The magnetic material content is higher
in heads with antennas than in abdomen with petiole, but comparison with thorax was not
possible. Measurements were performed in the temperature range from 3 K to room
temperature. The three body parts present an asymmetrical line at g=4,3 characteristic of
Fe™ ions magnetically isolated, and a narrow line (AH~14 Oe) at g=2, related to free
radicals resulting from biological processes. Three more components with line widths
larger than 300 Oe are observed. Two of them in the g=2 region: one associated to isolated
nanoparticles and another, superimposed to this one, assigned to the ferric oxide FeOOH.
The component in the g=4,3 region, of the heads with antennas and the abdomens with
petiole spectra, was associated to large nanoparticles or aggregates. This line is shifted to
g=18 in the thorax spectra. Two distinctive structures are suggested from the resonance
field temperature dependence: bulk magnetite in the thorax, and a linear chain or large
elipsoidal particles in the heads with antennas and the abdomens with petiole. The
structural-electronic temperature transitions are obtained in good agreement with that
proposal by Belov for magnetite. The ordering temperatures estimated are higher than those
expected for magnetite, probably due to the presence of impurities or the uncertainty on the
magnetite g value. These results stimulate further magnetic and behavioral studies on

Solenopsis ants.
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Introducéo

O homem convive com campos magnéticos durante toda a sua existéncia, porém os
cientistas comegaram estudos sobre a influéncia deste sobre os seres vivos desde a década
de 1950 [1, 2, 3, 4]. Desde entdo, a influéncia do magnetismo tem sido estudada em
diferentes espécies de animais.

Um dos pioneiros no estudo da influéncia do campo geomagnético em seres vivos
foi Blakemore, que em 1975 [5] observou pela primeira vez a presenca de particulas
magnéticas em bactérias. Atualmente hd estudos que comprovam a influéncia de campos
magnéticos em seres mais complexos que as bactérias, tais como formigas [6, 7, 8]; abelhas
[9]; cupins [10]; pombos [11]; lagostas [12]; etc.

A magnetorecepcdo ¢ um mecanismo de orientacdo baseado na deteccdo do campo
geomagnético que envolve células nervosas. Existem poucos modelos para explicar este
mecanismo e apenas algumas hipoteses foram propostas para certos tipos de animais [13].
A hipdtese de deteccdo do campo geomagnético mais aceita € a ferromagnética. Uma das
etapas para se verificar a magnetorecep¢do pela hipotese ferromagnética ¢ identificar o
sensor magnético. A deteccdo de magnetita, um 6xido de ferro, em véarias espécies de
animais, desde insetos [14, 15] até seres humanos [16] sustenta essa hipotese.

A observagao do efeito do campo magnético no comportamento de formigas
Solenopsis [6] e a evidéncia de material magnético nesta mesma espécie de formiga [15],
motivou o estudo desta, coletadas em regides de diferentes campos geomagnéticos.

Este trabalho tem como objetivo o estudo dos materiais magnéticos presentes em
cabeca com antenas, abdomen com peciolos e torax da formiga SolenoOpsis substituta,
coletadas em Fernando de Noronha, baseado na hipotese de que este material estd associado
a magnetorecepcao. Fernando de Noronha estd em uma regido onde o campo magnético ¢é
maior do que o das regides de coleta das formigas estudadas anteriormente [15].

Foi utilizada a técnica de ressonancia magnética. Da variac¢do térmica dos espectros
foram obtidos parametros utilizados para estudar as propriedades magnéticas do material

contido nas amostras.
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No capitulo 1 tem-se uma breve descricio da fisiologia e comportamento de
formigas, de seus mecanismos de orientacdo e as hipoteses mais aceitas para deteccdo do
campo geomagnético.

O capitulo 2 apresenta uma breve revisdo dos conceitos basicos de materiais
magnéticos, da teoria de ressondncia magnética e aplicagdes dessa técnica a amostras de
insetos.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados.

O capitulo 4 refere-se aos resultados obtidos neste trabalho.

O capitulo 5 mostra as conclusdes tiradas a partir dos resultados apresentados no

capitulo 4.
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Capitulo 1: Formigas, Orientacdo e Magnetorecep¢ao

1.1 Formigas:

Insetos superam em numero todos os outros animais [17]. Entre eles estd o grupo dos
insetos sociais ao qual pertencem as abelhas, os cupins e as formigas. O numero de
formigas que vivem na Terra, por sua vez, supera o de qualquer outro inseto. Existem
aproximadamente 12000 espécies de formigas identificadas no mundo e no Brasil, neste
ultimo, devido ao clima tropical e as florestas, encontram-se grande parte destas espécies.
Formigas podem ser encontradas em toda parte do mundo, exceto proximo ao Polo Norte e
ao Polo Sul [18].

As formigas vivem e trabalham em grupos chamados colonias ou formigueiros.
Algumas coldnias podem ter apenas poucas formigas enquanto outras podem ter centenas
ou até milhares de formigas e em geral estdo organizadas em castas: rainhas, operarias e
machos [19]. As operarias sdo formigas fémeas que normalmente nao se acasalam nem
pdem ovos, sendo a maioria numa colonia, e tém diferentes fungdes de acordo com as
idades: cuidar das fases embrionarias e das rainhas, buscar alimento (formigas
forragedeiras), defender a colonia (formigas soldados, identificadas por mandibulas grandes
e fortes), etc. As formigas novas sdo a principio claras, € aos poucos adquirem a cor da
formiga adulta [19]. A figura 1.1 mostra os estagios da formiga até a vida adulta, bem como
suas partes.

Os machos em geral sdo maiores que as operarias, dependendo da espécie de formiga.
A maioria dos machos tem asas e sua unica fun¢cdo no formigueiro € acasalar-se com as
rainhas [19].

O tdérax contém centros nervosos e musculos que controlam os movimentos do inseto.
As asas da formiga, quando presentes, e as pernas estdo presas ao torax. Os 6rgios internos
da formiga passam através dos peciolos, que sdo a primeira parte de seu abdomen (figura
1.1) e algumas espécies podem ter dois deles. A parte maior do abdomen contém um papo,
usado para armazenar e transportar alimentos para outros membros do formigueiro.
Também se encontram no abdémen o estdbmago e o intestino, onde o alimento ¢ digerido e

absorvido.
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Ao se moverem de um lado para o outro, formigas que produzem feromonios tocam
freqiientemente o chao com a ponta do abdomen, fazendo um rastro para as formigas que as
seguem. Algumas delas também tém ferrdo nessa extremidade do abdomen. Outras tém
orgdos que esguicham ou pulverizam um acido para afugentar seus inimigos.

O sistema nervoso da formiga consiste de varios centros nervosos, ligados entre si por
corddes nervosos que correm ao longo da parte inferior do corpo. O maior dos centros esta
situado na cabega e constitui o encéfalo da formiga, que coordena e indiretamente controla
as atividades da formiga. A cabeca possui duas antenas articuladas que s3o elementos
sensores. Os atos reflexos, como caminhar, s3o diretamente controlados por centros

menores, localizados perto dos pontos de atuagao [19].

A
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larva
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adulta
“a ¥ o o T
rainha macho alado operarias

ahddtmen

Figura 1.1: (A) Estagios até a vida adulta; (B) Operaria; (C) Formigueiro.

A formiga estudada nesta tese ¢ do género Solenopsis, espécie substituta. Formigas

deste género sdo polimorficas (varios tamanhos e formas), possuem dois nds (ou peciolos) e

15



16

as suas operarias medem de 3 mm a 7 mm. Sua coloracdo varia do marrom avermelhado ao
preto.

A Solenopsis ¢ facilmente encontrada no Brasil, onde ¢ conhecida como formiga “lava-
pés” ou “formiga de fogo”. Foram encontradas diferencgas notaveis nas preferéncias de dieta
de colonia para colonia, tanto em seu habitat natural quanto em laboratério [19], sendo que
elas preferem fazer seus ninhos em locais abertos com muita incidéncia de sol.

As formigas Solenopsis substituta estudadas nesta tese pertencem a casta das operarias,

sem selecdo individuos por tamanho, portanto sem identificagdo de fun¢ao no formigueiro.

1.2 Orientagéo:

A percepcdo de sinais do meio pelos microorganismos e pelos animais superiores
tem levado ao desenvolvimento de diferentes mecanismos responsaveis pela sobrevivéncia
das espécies ao longo do tempo, que contribuem para o processo de adaptagdo ao meio.

A grande parte das aves das zonas temperadas sdo migratérias, € estas em sua
maioria, recorrem a duragdo dos dias para conhecer a época do ano e a um vasto conjunto
de sinais, astrondmicos e fisicos, para determinar dire¢des. Pombos-correio e abelhas tem a
capacidade de avaliar diregdes e localizagdes quando afastados do pombal ou colméia sem
terem podido identificar o deslocamento percorrido. Borboletas Monarca voam milhares de
quilémetros do leste dos Estados Unidos até o México, onde passam o inverno. Nem um s6
individuo repete a viagem devido ao seu tempo de vida [17].

Formigas necessitam de um sistema de orientagcdo, para a busca (ou caga) de
alimento, e algumas espécies, para realizar migragdes. Apesar das diferengas para cada
espécie quanto ao processo de descobrir e transportar alimento para a coldnia, o que elas
tém em comum ¢ que deixam o ninho e exploram a area ao redor, fazendo voltas em um
padrdo aleatdrio, até encontrar o alimento, quando entdo retornam a este ninho marcando
uma trilha através de feromonios, caracteristicos de cada colonia. Esta volta é feita numa
trilha reta na dire¢ao de saida do tinel, independente das muitas voltas feitas ao acaso.

Estudos mostram que estes seres utilizam diversos mecanismos de orientagdo, dentre
eles estdo: feromonios [19], raios ultravioletas do Sol [19], campo geomagnético [6, 8, 17,

20], marcas familiares na paisagem [21, 22], etc.
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Muitas espécies de formigas encontram o caminho de entrada e saida do
formigueiro através de feromonios, neste caso as antenas sdo utilizadas como elementos
sensores que combinam o olfato ao paladar [19, 23]. A antena também pode ser usada
como sensor mecanico [19, 23].

Algumas espécies de formigas possuem em cada lado da cabeg¢a um olho composto,
sendo que muitas delas podem perceber apenas se estd claro ou escuro, embora possam ver
a luz ultravioleta. Além disso, algumas espécies podem identificar as diferentes formas de
plantas ou pedras, e outras utilizam marcas familiares na paisagens quando fazem
caminhadas, para se orientar a longas distancias [17, 21, 22].

Apesar de ndo poder excluir a utilizagdo de orientagao através de marcas familiares
na paisagem e marcas quimicas no caminho (feromoénios) as formigas da espécie
Odontomachus bauri utilizam preferencialmente a orientacdo visual para deixar o
formigueiro e procurar comida [24]. Neste caso, foi mostrado que um padrdo de paisagem
artificial colocado acima do plano onde estas se movem € muito mais efetivo do que marcas
na paisagem no plano horizontal, ou mesmo feromodnios. Porém, sugestdes visuais
horizontais e feromonios podem servir para a localizagdo da entrada do formigueiro. As
formigas forragedeiras recrutam companheiros do formigueiro para deixarem o ninho e
procurarem comida, mas estes sinais ndo contém informagdes direcionais e sdo
provavelmente devido a feromonios.

A orientagdo pelo campo magnético, ou magnetorecep¢do, ¢ ainda muito pouco
conhecida em animais [13]. Estudos desta orientagdo em insetos sociais [6, 7, 20] sdo

recentes, e se faz necessario mais pesquisas visando a compreensdo deste mecanismo.

1.3 Magnetorecepcao:

A influéncia do campo geomagnético em seres vivos € 0s mecanismos de orientagao
magnética s6 comecaram a ser estudados na década de 1950 [1, 2, 3, 4]. Animais, entre eles
baleias [25], formigas [6, 7, 8]; abelhas [9]; cupins [26]; pombos [27]; lagostas [12]; etc.
sdo influenciados pelo campo geomagnético, sendo que, em muitos deles foi encontrado

material magnético produzido pelo proprio organismo.
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A orientagdo magnética em seres vivos pode ser ativa ou passiva. A magnetotaxia ¢ a
orientagao magnética passiva, que ocorre em organismos sem sistema nervoso, sendo uma
resposta direta ao estimulo de um campo magnético. A primeira evidéncia desta influéncia
foi verificada em bactérias magnetotaticas em 1975 [5]. Bactérias magnetotaticas tém uma
ou mais cadeias de particulas de um 6xido de ferro altamente magnético, a magnetita, que
funciona como uma agulha de bussola [5], e também produzem um sulfeto de ferro
magnético [28].

O mecanismo de magnetorecep¢do ¢ o mecanismo de orientagdo ativa que ocorre em
animais que possuem sistema nervoso. Este ¢ um mecanismo mais sofisticado que envolve
células nervosas e do qual até agora so existem algumas hipoteses isoladas ou modelos
especificos para alguns tipos de animais [13, 29].

Um dos possiveis mecanismos ¢ baseado na lei de Faraday de Indu¢do magnética. Aqui
se supde que um organismo detecta uma diferenga de potencial elétrico fraco, gerado na
superficie do seu corpo ou nas fibras nervosas, resultante de seu movimento através do
campo geomagnético. Este potencial cresceria linearmente com o campo e a velocidade do
animal [17, 29].

O mecanismo chamado ressonancia de ion paramétrico estd baseado na hipotese do
sensor ser um ion ligado a uma proteina. O campo geomagnético causaria vibragdes deste
ion dentro da cadeia proteica, que alterariam as ligagdes com o ion de calcio e isto poderia
afetar os terminais nervosos bioquimicos nos animais [29]. Outro modelo baseia-se em
reacdes de radicais livres alteradas por campos magnéticos [17, 29]. Nestes dois modelos o
efeito de ressonancia em nivel atdmico ou molecular ¢ induzido pela combinacdo de
campos magnéticos estaticos e oscilantes.

Uma das hipoteses de deteccdo do campo geomagnético ¢ a ferromagnética, baseada na
presenga de particulas magnéticas como transdutor de campo, e sustentada pela descoberta
de magnetita em varias espécies de animais desde insetos [14, 15] até seres humanos [16].
O inseto mais estudado até entdo é a abelha da espécie Apis mellifera, que possui em seu
abdomen nanoparticulas magnéticas com didmetros na faixa de 30-35 nm, estimados a
partir de medidas de magnetizacdo induzida [14]. Nanoparticulas de magnetita apresentam

momento magnético suficiente para detetar pequenas mudangas de campo geomagnético,
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podendo transmitir esta informagdo ao sistema nervoso através de receptores mecanicos
secundarios [17, 29].

Shcherbakov e Winklhofer [30] consideraram agregados de particulas magnéticas
revestidos por uma membrana bioldgica (chamados vesiculas de ferro) como um possivel
magnetoreceptor em animais. Neste modelo o campo geomagnético causa uma deformagao
na forma da vesicula de ferro, tal que a medida da pressao osmotica fora das vesiculas de
ferro daria uma medida indireta da variacdo deste campo.

Diebel et al. [31] comprovam a presenca de cristais de magnetita monodomino no
sistema olfatério lamelar de trutas e sugerem a magnetita como uma base para um
mecanismo magnetoreceptor geral em vertebrados.

A possibilidade da magnetorecepcao estar associada a fotorecepcao, foi verificada para
alguns animais, como passaros [32] e salamandras [33]. Wiltschko et al. [32] mostraram
que passaros da espécie Erithacus rubecula, que migram a noite (testados sob luz verde ¢
azul, no campo geomagnético local), se orientaram na dire¢do migratoria apropriada
quando utilizando somente o olho direito, porém falharam em encontrar uma dire¢do
preferencial quando utilizando o olho esquerdo. Este resultado indica que a
magnetorecepgdo para orientacdo tipo bussola, ¢ fortemente lateralizada, com um dominio
do olho direito, hemisfério esquerdo do cérebro. Philips et al. [33] mostraram que a
orientagdo tipo bussola em uma salamandra semi-aquatica ¢ influenciada pela luz. Nao
foram encontradas diferengas estatiticamente significativas entre a direcdo de orientacao
com luz branca e com comprimentos de onda de 400 e 450 nm, porém para comprimentos
de onda maiores que 500 nm, a dire¢do ¢ perpendicular a primeira.

Schiff [9] propds um modelo para magnetorecepgdo em abelha Apis mellifera baseado
na hipotese de que particulas superparamgnéticas estejam nos pélos da parte antero dorsal
do abdomen, cobrindo a ponta de um dendrito, célula do sistema nervoso.

Anderson and Vander [6] observaram diferencas no tempo de formagdo da trilha na
busca de alimento de formigas Solenopsis invicta. Para isso, foram realizadas quatro
experiéncias distintas utilizando o campo geomagnético (normal) e um campo de igual
intensidade mas sentido oposto (reverso). Quando o campo magnético foi constante ao

longo do experimento (normal ou reverso), ndo existiu diferenca no tempo de formagao da
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trilha. Porém quando o sentido do campo magnético foi invertido apds ser posicionado o
alimento (de normal para reverso e vice-versa), o tempo de formacao da trilha dobrou.

A formiga migratéria Pachycondyla marginata possui uma dieta muito singular: sua
alimentagdo ¢ de uma unica espécie de cupim, Neocapritermes opacus, que ¢ por cla
cacado. Trabalho recente [34] mostrou que as rotas de migragdo estdo preferencialmente na
direcao Norte, mostrando a possibilidade do uso da informagdo do campo geomagnético na
escolha da direcao de migragao.

Foram feitos trabalhos com as espécies Formica rufa [20] e Oecophylla smaragdina
[24], onde foi comparada a orientacdo magnética com a orientagdo através de outros
estimulos, como raios ultravioletas do Sol, feromodnios, etc. Nestes estudos foi mostrado
que o estimulo do campo geomagnético ndo ¢ predominante diante dos outros estimulos.
Camlitepe e Stradling [8] mostraram que a espécie Formica rufa na auséncia de outros
estimulos utiliza o0 campo geomagnético para se orientar.

Estes ultimos resultados nos estimulam a verificar a possibilidade do mecanismo
ferromagnético na orientagdo magnética de formigas Solenopsis. Uma das etapas para se
verificar esta hipotese ¢ identificar o sensor magnético. A presenca de materiais magnéticos
em formigas Solenopsis sp. [15] e na formiga migratoria Pachycondyla marginata [35, 36]
foi mostrada utilizando as técnicas de Ressonancia Paramagnética Eletronica e de

microscopia eletronica.
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Capitulo 2: Magnetismo e Ressonancia Magnética

2.1 Introducéo:

Nao ha um registro preciso da primeira observacdo da existéncia do magnetismo,
porém ha mais de 2000 anos o homem tem o conhecimento de uma pedra (a magnetita) que
possui a propriedade de atrair pedagos de ferro [37]. Em 1269, Pierre de Marricourt ao
colocar uma agulha em diversas posi¢des sobre um magneto natural esférico, descobre os
polos magnéticos [38]. Em 1600, William Gilbert [39] descobriu que a Terra se comportava
como um ima natural, onde os polos magnéticos estdo situados nas vizinhancas dos polos
norte e sul geograficos. Mas somente no século XIX o homem comecou a entender a
origem microscopica do magnetismo [40, 41].

Os momentos magnéticos dos dtomos se originam dos momentos angulares orbital e
de spin dos elétrons, que somados resultam na magnetizacdo do material. Os materiais
podem ser classificados em trés grupos principais: diamagnéticos, paramagnéticos e
ferromagnéticos, dependendo do comportamento da magnetizagdo resultante em resposta a
acdo de um campo magnético. As propriedades magnéticas que descrevem esse
comportamento sdo a suscetibilidade, y (razdo entre a magnetizagdo e o campo aplicado) e
a permeabilidade magnética (L =7y + 1).

Os atomos que tém as camadas da estrutura eletronica fechadas, ndo tém momento
magnético, mas na presenca de um campo externo ¢ induzido um momento de sentido
contrario ao do campo. Atomos com esta propriedade ocorrem em todos os materiais e sdo
chamados diamagnéticos, mas sua contribui¢do para magnetizag¢ao ¢ pequena se comparado
a dos paramagnéticos ou a dos ferromagnético.

O paramagnetismo ocorre em materiais cujos atomos tém momentos magnéticos
permanentes que interagem uns com os outros muito fracamente. Quando ndo ha campo
magnético externo, os momentos magnéticos estdo orientados ao acaso. Na presenca de um
campo magnético externo, os momentos magnéticos tendem a se alinhar com o campo. A
fragdo de momentos alinhados com o campo depende da intensidade do campo e da

temperatura.
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No caso dos materiais ferromagnéticos, esquematizados na figura 2.1(a), em duas
dimensdes, os momentos dipolares magnéticos se alinham em um certa diregao,
consequentemente, ha uma magnetizacdo espontdnea nesta direcdo. A figura 2.1(b)
representa os momentos de um material antiferromagnético, onde apesar de existir uma
ordem na orientacdo dos momentos, a magnetiza¢ao resultante ¢ zero, como no caso dos
momentos dipolares magnéticos orientados ao acaso. A figura 2.1(c) mostra um terceiro
tipo de ordem magnética, o ferrimagnetismo. Existe uma ordem, mas com magnetizagdes
de modulos e sentidos distintos, dando como resultado uma magnetizacao total diferente de
zero. Este ordenamento vem da interagcdo entre os momentos. A agitacao térmica se opoe a
esta interacdo, e acima de uma determinada temperatura (6¢) a magnetizagdo espontanea

desaparece.

(@) (b) (©)

N S B B
bt bty vty
trt ottt bt

Figura 2.1: Representagdo dos momentos magnéticos em materiais magnéticos: (a)

Ferromagneto; (b) Antiferromagneto; (c¢) Ferrimagneto.

O ferromagnetismo se manifesta em alguns elementos do grupo de transi¢cdo, como
o ferro, niquel e cobalto puros ou em ligas com outros elementos. Também ocorre no
gadolinio, no disprosio e em alguns compostos. A curva de magnetizacdo ndo depende
somente do material, mas do tratamento térmico/magnético a que este foi submetido. Os
materiais ferromagnéticos possuem a suscetibilidade como uma fung¢dao do campo e da

temperatura y (H,T).
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Em 1907, Pierre Weiss propds o primeiro modelo para o comportamento
ferromagnético [42], baseado num campo efetivo, B,, (também chamado de campo interno,
ou campo molecular de Weiss) que atua sobre cada atomo. Este campo teria uma
contribuicdo devida a intera¢do entre os momentos de dipolo magnético dos outros atomos,

sendo assim proporcional a magnetizagao,

Bn=H+WM 2.1)

onde W ¢ uma constante positiva ¢ H € o campo magnético externo. Considerando a fase

paramagnética, com fracdo de alinhamento pequena, pode-se usar a lei de Curie.

M= C Bn (2.2)

M= _C H (2.3)

onde Oc = CW. Esta relagdo permite obter o valor de W e entdo o da contribui¢do do campo
interno, sendo que O¢ (temperatura de Curie-Weiss) e C (constante de Curie) podem ser
obtidos experimentalmente da dependéncia de M™' com a temperatura.

A natureza do campo molecular de Weiss s6 foi entendida com o advento da
mecanica quantica, com a teoria proposta por Heisenberg em 1927 [43].
Microscopicamente o ferromagnetismo ¢, em grande parte, devido a interagdo de troca
entre os spins dos elétrons. Para T > O, a interag@o entre os spins ¢ suprimida pela agitag¢ao
térmica, destruindo a ordem magnética dos spins dando, entdo origem ao paramagnetismo
de Curie-Weiss. Para T= O¢ os efeitos da agitacdo térmica sdo pequenos em relacdo as
forcas de interacdo entre os momentos magnéticos e os spins devem se alinhar. Este
alinhamento faz com que exista um campo interno mesmo na auséncia de campo magnético

externo, que € proporcional a magnetizacao espontanea dos ferromagnetos.
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Segundo a teoria do ferromagnetismo de Heisenberg [43], ha uma variagcdo na
energia eletrostatica associada a mudanca do alinhamento do spin, de paralelo para
antiparalelo. Se esta variagdo de energia favorecer o alinhamento paralelo e for de
magnitude suficiente, o material constituido por estes dtomos sera ferromagnético. Se a
variagdo de energia favorecer o alinhamento de spins diferentes antiparalelos, a estrutura de
spin ¢ ordenada, com a orientacao dos spins se alternando de a&tomo a atomo, através do
cristal. H4, porém um momento magnético liquido ndo nulo no material que com estas
caracteristicas ¢ denominado ferrimagnético.

Os materiais ferrimagnéticos mais importantes sdo os 6xidos de ferro ou ferritas. O
exemplo cldssico de uma ferrita ¢ a magnetita. Em 1948, Néel [44] mostrou o caminho para
o entendimento das ferritas e criou um modelo para explicar o ferrimagnetismo. Este
modelo consiste em considerar trés subredes de Fe intercaladas. Como no caso dos
ferromagnetos, os materiais ferrimagnéticos possuem magnetizacdo espontdnea abaixo da

temperatura de transi¢do e sua magnetizagdo também varia com a temperatura segundo a lei

de Curie- Weiss [44].
2.2 Magnetita:

A magnetita (Fe;O4) ¢ um oOxido de ferro dentre as ferrites, com propriedades
ferrimagnéticas, que tem grandes aplicagdes industriais. J& no século XII aC os chineses a
utilizavam como uma espécie de bussola, sendo esta considerada a primeira aplicacdo
tecnoldgica da magnetita.

A estrutura da magnetita ¢ uma estrutura espinel inversa, onde os oxigénios estao
ligados ao ferro nas formas tetraédrica nos sitios A, e octaédrica, nos sitios B como mostra
a figura 2.2. Uma célula unitdria de magnetita contem dezesseis Fe’* e oito Fe*". Séo
consideradas trés subredes magnéticas tal que uma subrede magnética contém 8 Fe *" nos
sitios A e os sitios B sdo ocupados por 8 Fe*" e 8 Fe*", com momento resultante da subrede
A antiparalelo ao da subrede B. A tabela 2.1 mostra algumas das principais propriedades da

magnetita maciga.
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Figura 2.2: Ligagdes tetraédrica e octaédrica na magnetita, onde estdo indicados os ions

o A . oA . %) , . . . . -
metalicos e os anions oxigénio O™ (por circulos maiores). As setas indicam as orientagdes

) ’ ’ + . . 2+
magnéticas de cada fon (para a esquerda representam os ions Fe’" e para a direita Fe*") dos

sitios A e B.
Magnetizagao de saturagdo (Ms) 471 emu/cm’
Temperatura de Curie-Weiss (T¢) 847 K
Constante de anisotropia magnetocristalina K, =- 1,35 x 10° ergs/cm’
K, =-0,44x 10° ergs/cm3

Tabela 2.1: Propriedades caracteristicas da magnetita maciga [45].
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2.3 Superparamagnetismo:

Amostras de material ferromagnético macig¢o apresentam, na auséncia de um campo
magnético externo e abaixo da temperatura de Curie, um momento magnético resultante
pequeno. Isto se da ao fato de estarem divididas em muitas regioes, cada uma com um vetor
de magnetizagdao diferente. Estas regides sdo denominadas dominios. Se o tamanho da
amostra diminue, diminue o niumero de dominios magnéticos. Existe um tamanho critico
onde a energia necessaria para criar paredes de dominio ¢ muito maior que o decréscimo na
energia magnetostatica resultante da divisdo do grdo em mais de um dominio, formando-se
um unico dominio. Estes graos sdo chamados de monodominios. As propriedades dos graos
monodominios sdo muito diferentes das dos graos multidominios.

Em 1948, Néel [44] mostrou que flutuagdes térmicas podem mudar a orientagao dos
momentos magnéticos de grdos menores que monodominios ferromagnéticos quando a
energia de anisotropia é pequena comparada com a energia térmica kgT, onde kg ¢ a
constante de Boltzmann. Quando estes graos estdo sob a acdo de um campo magnético, 0s
momentos tendem a se alinhar com o campo, enquanto que as flutuacdes térmicas tendem a
desalinhé-los. Este comportamento ¢ semelhante ao de um material paramagnético, porém
os graos ferromagnéticos possuem momento magnético relativamente grande comparados a
estes. O termo superparamagnetismo foi primeiramente utilizado para descrever sistemas
de graos ferromagnéticos em 1959, por Bean e Livingston [46].

Cada particula superparamagnética tem um tempo de relaxagdo caracteristico, que é
o tempo médio para reverter o momento magnético de um estado de equilibrio a outro. O

tempo de relaxagao ¢ dado por

T =10 exp (- AE / kgT) (2.4)
onde AE ¢ a barreira efetiva de energia que separa os dois estados de equilibrio. Na
auséncia de campo externo, a barreira de energia ¢ dada pelo produto do volume da

particula V pela densidade de energia de anisotropia da particula K, também conhecida

como constante de anisotropia. A origem fisica de K pode ser magnetocristalina, de forma,
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magnetoelastica, de superficie e outros. O fator 19 pode ser estimado experimentalmente ou
por modelos teodricos.

Uma particula, a uma dada temperatura, ¢ superparamagnética se o seu tempo de
relaxagdo ¢ menor que o tempo de medida experimental (t,). A temperatura onde T = t, ¢
chamada de temperatura de bloqueio (Tg), entdo para T > T o comportamento
superparamagnético ¢ observado. Ou seja, para medidas a altas temperaturas ou particulas
com volumes pequenos, kgT >> AE, diz-se que a particula se encontra no estado
superparamgnético. Por outro lado, se kgT << AE, 1 ¢ maior que o tempo de medida, a
magnetizacdo da particula permanece no mesmo estado de minimo local de energia, a
particula ¢ dita bloqueada.

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

0c) [47].

2.4 Ressonancia Magnética:

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

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

como efeito Zeeman. A energia Zeemann de cada estado ¢ dada pela equagdo 2.5.

E~=gBHM; (2.5)
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onde 3 ¢ o magneton de Bohr, g ¢ o fator giromagnético (g = 2,0023 para um elétron livre)
e M, ¢ o numero quantico do momento magnético na dire¢do do campo. No caso mais

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

g B Hr =h oo (2.6)

onde Hr ¢ o campo de ressonancia e wy a frequéncia da microonda. A condi¢do de
ressonancia pode ser atingida tanto variando o campo magnético como a freqiiéncia, porém
razdes de carater instrumental justificam o espectrometro de freqiiéncia fixa [48].
Usualmente os espectrometros de RPE utilizam um detetor sincrono ¢ modulagdo de campo
magnético com 100kHz para melhorar a relagdo sinal-ruido, obtendo um espectro de RPE
na forma da primeira derivada da poténcia de microondas absorvida em funcdo do campo
magnético.

Para um sistema em equilibrio térmico, sob a acdo de um campo magnético externo,
a populagdo de spins no nivel de energia superior n, esta relacionada com o numero no

nivel inferior n; pela distribui¢do de Boltzmann, equagdo 2.7.
ny = n; exp(-AE / kT) =n; exp(-gBH / kgT) 2.7)
A intensidade do espectro de EPR ¢ proporcional a diferenga de populagao entre os
niveis de energia envolvidos na transicdo, n = n; — n;. O valor desta diferenca em um
determinado campo H pode ser obtido em fun¢do do numero total de spins N = n; + np,
equagao 2.8.

(n/N)=[1—-exp(-gBH /kgT)]/ [1 + exp(-gBH / kgT)] (2.8)

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

uma série de poténcias, de onde obtém-se:

(n/N)~gBH/kT 2.9)
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A equacdo 2.9 mostra que a sensibilidade ¢ inversamente proporcional a
temperatura, o que significa que a absor¢ao observada a temperatura de nitrogénio liquido
(77 K), por exemplo, ¢ aproximadamente quatro vezes maior que a temperatura ambiente
(~300 K), enquanto a temperatura de hélio liquido (~4 K) este valor sobe para setenta e
cinco. Para medidas de amostras bioldgicas, onde a quantidade de material magnético ¢
muito pequena comparada a amostras sintetizadas em laboratério, medidas a baixas

temperaturas podem melhorar a relagdo sinal - ruido.

2.5 Ressonancia ferromagnética:

A absorcdo de microondas por materiais ferro(i)magnéticos na presenga de um
campo ¢ chamada Ressonancia Ferro(i)magnética (RFM) que, em principio, € similar a
RPE onde o momento magnético total do ferro(i)magneto interage com o campo aplicado.
A intensidade do sinal de RFM ¢é maior que a de RPE no mesmo campo, devido as relagdes
entre as magnetizacdes das duas espécies de materiais. E importante destacar a dependéncia
da RFM com a forma do material e sua orientagdo devido a contribuicdo do campo de
desmagnetizagao.

Em experiéncias de RFM a condicdo de ressonancia da equacdo 2.6 deve considerar
um campo efetivo com trés componentes: o campo externo (Hg), o campo de

desmagnetizag¢do, Hyq € o campo de anisotropia, Ha, equacdo 2.10.

hao =g B Her=g B (He+ Hq + Ha) (2.10)

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

ocorre a intensidade zero do espectro da derivada.
HR=h(0)0/gB)-Hd-HA (211)
O campo de desmagnetizacdo depende da forma da amostra e da magnetizacio de

saturacao, Ms. Se considerarmos um sistema composto por particulas esféricas, o campo de

ressonancia sera dado por [49]:
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HR:h(,O()/gB-HA (212)

Para elipsoides prolato e oblato, a contribuicdo do campo de desmagnetizagao pode ser
escrita em func¢do das componentes paralela (N,) e perpendicular (N ) do tensor N (fator de
desmagnetizagdo). O elipsdide tem eixos principais a, b e ¢, com ¢ >>a=b e q = ¢/b, para
o prolato e ¢ << a = b para o oblato. Expressdoes de N, em funcdo de q para elipsodides

prolato e oblato, sdo dadas nas equacdes 2.13 e 2.14 respectivamente.

Ny=Nc=4n {qIn[q+ (¢~ DU - 1)"* - 1}/ - 1) (2.13)

Ny =N =Ny = (m/2){[q*/ (q" - 1)*] arcsen[(q*-1)"*/ q] - 1/(q*- 1)}  (2.14)

Sendo a componente N, obtida da relagdo abaixo:

N, +2N, =4n (2.15)

Se o eixo paralelo corresponde a dire¢do de magnetizagao facil, a equagdo 2.11 pode

ser escrita como [49, 50]:

Hr=h (0o/g P )-(NL—Nj| )Ms—Ha (2.16)

O modelo acima desenvolvido para materiais macigos tem sido aplicado a sistemas
de nanoparticulas considerando as flutuagdes térmicas dos momentos magnéticos [51, 52,
53]. De Biasi e Devezas [51] discutiram os efeitos de flutuagdes térmicas sobre o campo de
ressonancia de um sistema constituido por particulas elipsoidais ndo interagentes em uma
matriz diamagnética, supondo que todas tém o mesmo momento intrinseco, volume e
constante de anisotropia e o campo aplicado em um dos eixos principais do elipsdide ¢
suficientemente intenso para que H Mg >> K. Obtiveram uma expressdo para 0s campos
médios de anistropia Hx*" ¢ de desmagnetizagdo Hp>" em fungio do volume da particula e

da temperatura.
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Simetria axial: Hy*"(a) = Ha 1 = 3x"cothx + 3x* (2.17)
cothx — x!
Simetria ctbica: Hy*" ()= Ha 1 = 10x™cothx + 45x% — 105x~cothx + 105%™ (2.18)
cothx — x!

onde X = MsVH/kgT,

Hp®" = (- AN) L(x) (2.19)

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

destas expressoes.

Hagiwara e Nagata [54] no estudo de vidros de silicato ricos em ions de Fe onde
foram depositados microcristais de 6xido de ferro (magnetita ou maguemita), consideram
trés regides no sistema: (I) os agregados superparamagnéticos, (II) a regido de limite
amorfo, rica em Fe, rodeando os agregados e (III) a regido amorfa restante, que tem
interacao desprezivel com o campo externo H (na regido (III) ndo ha ordem magnética).
Nas regides (I) e (II) as ordenacdes magnéticas sdo diferentes e o modelo leva em conta as
interacdes efetivas entre estas regides. Uma linha Lorentziana de absor¢do de RFM ¢
atribuida somente ao momento magnético dos agregados, porque o tempo de relaxacio
spin-rede causado pelo Fe™ na regidio amorfa é pequeno. Considerando a teoria de campo
molecular, a magnetizacdo induzida M da regido I sofre a acdo de um campo adicional

devido a magnetizacdo induzida m da regido II, tal que condi¢do de ressonancia é

hmo/gB=HR+km=HR+ XXmHR (220)
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onde A ¢ uma constante que depende do material e ¥, ¢ a suscetibilidade magnética

da regido II. A eq 2.20 pode ser reescrita como

Zm = A HR(T) / [Ho — Hr(T)] (2.21)

A partir da equacdo 2.21 ¢ possivel obter a dependéncia da suscetibilidade
magnética com a temperatura a partir do campo de ressonancia. O valor de Hy ¢ obtido
experimentalmente, considerando que a alta temperatura a interacdo entre as regides I e II
sao despreziveis. Hy ¢ estimado do valor onde o grafico Hr versus T satura. A

suscetibilidade magnética na regido II pode ser escrita como

*m = Cm /(T -ACwn) (2.22)

onde Cy e C,, s30 as constantes de Curie para as regides I e II respectivamente. A
temperatura de Curie-Weiss (ACy;, neste modelo) onde ', se anula pode ser obtida do
grafico experimental, construido segundo a equagdo 2.21.

A interacdo entre os dipolos magnéticos ¢ geralmente a causa mais importante para o
alargamento da linha de ressonincia numa rede rigida destes [50]. Para um sistema de
graos na fase superparamagnética a largura de linha diminui com o aumento da
temperatura, devido ao aumento da agitacao térmica dos atomos. Os efeitos do movimento
sobre a largura de linha sdo ainda mais evidentes em liquidos, porque nestes os atomos
apresentam maior mobilidade.

Morais et al. [55] obtiveram a expressdo abaixo (equagdo 2.23) para a dependéncia da
largura de linha com a temperatura de um sistema particulas superparamagnéticas imersas
em uma matriz inerte, na faixa de 77 K a temperatura ambiente, baseada no método dos

momentos de Van Vleck, considerando a interacdo Zeeman e a dipolar magnética:

AHg = AHR? tanh ( AE/2kgT ) (2.23)

onde AHR’ = 5gBSnD’ ¢ AE =KV ¢ V é o volume da particula. A constante AHg’ depende

do spin associado a cada centro magnético dentro das particulas S, do nimero de centros
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magnéticos por particula n e de D, a distancia particula - particula na matriz. Tronconi et al.
[56] verificaram o modelo em amostras de ferrofuido i6nico de MnFe,O4 em agua,
considerando particulas com raio de 20 a 89 nm.

Raikher e Stepanov [57] obtiveram as formas de linhas de ressonadncia
ferromagnética de um conjunto de monodominios com anisotropia magnética orientados
randomicamente. Mostraram que as flutuagdes do momento magnético devido ao aumento
da temperatura podem enfraquecer ou suprimir inteiramente o alargamento inomogéneo da
linha de RFM causado pela distribuicdo nas diregdes dos eixos de anisotropia das
particulas, e simultineamente criar um alargamento homogéneo (superparamagnético).
Somente para o caso de particulas com constante de anisotropia uniaxial, K, foram obtidas
as expressoes das contribuigdes superparamagnéticas, A,H e inomogénea, A H para largura

de linha em fung¢do do parametro de Langevin &, onde:

&o =MsVo/yksT (2.24)
AsH= 2w a &-Li&) (2.25)
3"y ELy(®)
AH =3 o g Ly(&) (2.26)
v  Li§)

onde L(§) ¢ a funcdo de Langevin, vy = gB/mw, ¢ = K,/MsH e a o tempo de relaxagao
adimensional. No caso mais geral, a largura de linha ¢ obtida numericamente (linhas sélidas
na figura 2.3) onde observa-se um dependéncia ndo monotdnica com a temperatura. Para
simetria axial, obtem-se as relacdes abaixo, para os pardmetros associados ao minimo na

largura de linha.

£min =2 (5a/3"%)? e (y/w)AH™" =4 (3"2qe/5)"? (2.27)
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Figura 2.3: Largura de linha de RFM de um conjunto de particulas randomicamente

orientadas como fun¢do do parametro de Langevin, . Nos caso de anisotropia (a) axial e

(b) ctbica para a=107 el el =0,1. As curvas tracejadas sdo os limites assintdticos de

AsH(1) e Ay H(2). [57].

Os efeitos combinados do superparamagnetismo ¢ do alargamento inomogéneo no

campo de ressonancia sdo mostrados na figura 2.4. Com o decréscimo da temperatura, o

campo de ressonancia cresce se K>0 e decresce se K<0.
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Figura 2.4: Posi¢ao do méaximo da curva de absor¢do (campo de ressonancia) em fungado de
&, para anisotropias uniaxial (curva 1) e cubica (curva2) quando € = 0.1 (curvas solidas) e €

=-0.1 (curvas tracejadas) [57].

Nagata e Ishihara [58] utilizaram RFM no estudo de particulas ferrimagnéticas de
didmetro médio de 50 A (ferrites de Mn — Zn) dispersas em querosene, ¢ baseados numa
teoria fenomenoldgica, mostraram que de 1.6 K a 200 K o deslocamento do campo de

ressonancia, OHgr = Hy - Hr depende da largura de linha do espectro de RPE,
SHR oc AH,,p" (2.28)
sendo o expoente n igual a 2 ou 3, se as particulas estdo parcialmente ou randomicamente

orientadas, respectivamente. Apesar da distribuicdo de tamanho das particulas na amostra

ter sido determinada por raio X, este aspecto nao foi considerado na andlise.
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2.6 Ressonancia magnética em insetos sociais:

Esquivel et al. [15], utilizaram a técnica de Ressonancia Ferromagnética a temperatura
ambiente no estudo de materiais magnéticos em formigas da espécie Solenopsis sp.
coletadas em Citrolandia, Rio de Janeiro ¢ Venda Nova, Espirito Santo. Os espectros
obtidos sdo compostos de diferentes linhas. A maioria dos espectros apresentou uma linha
na regido de g = 4.3 caracteristica de fons de Fe” magneticamente isolados, spin S = 5/2,
com vizinhang¢a de baixa simetria [59]. Também foram observadas trés linhas na regido em
torno de g = 2. Uma dessas linhas, estreita, estd em geral relacionada a radicais livres
resultantes de processos biologicos [60]. A linha com uma estrutura de seis picos, foi
associada a presenca de fons de manganés ( Mn”" ). Foi sugerido que a linha, mais intensa e
mais larga, estaria estar relacionada a presenga de magnetita na amostra.

Acosta-Avalos et al. [35] mostraram a presenca de material magnético na formiga
Pachycondyla marginata utilizando a técnica de microscopia eletronica. Esta formiga é
migratéria, € na estacdo seca/fria as migragdes tém uma orientacdo preferencial na dire¢ao
6" com o eixo norte-sul geografico que estimulou a hipétese de que o campo geomagnético
seria a pista para estas orientacdes. Wajnberg et al. [36], estudaram as propriedades do
material magnético encontrado no abdomen destas formigas utilizando a variagdo térmica
dos espectros de RFM. Foram analisadas trés componentes dos espectros. A primeira
chamada de campo alto (HF), uma linha de ressonincia larga na regido de g = 2, foi
relacionada a presenca de nanoparticulas magnéticas isoladas. A segunda chamada de
campo baixo (LF), identificada em altos valores de g, foi relacionada a presenga de cadeias
lineares de nanoparticulas magnéticas ou particulas maiores nao esféricas. A terceira linha
foi chamada de envoltdria do Mn.

Assumindo que o campo de anisotropia ¢ o mesmo para as particulas associadas as
linhas de campo alto e baixo, foram obtidos o valor do campo de desmagnetizacido pela
diferenca entre os campos de ressonancia das linha HF e LF, Hp = 2033 Oe ¢ 0o campo de
anisotropia Hy em funcdo da temperatura. Para analisar o comportamento da largura de
linha com a temperatura, Wajnberg et al. [36] consideraram o modelo descrito por Morais
et al. [55] para temperaturas acima de 70 K, e obtiveram para os resultados associados a

linha HF, AHR’ = 1373 + 10 Oe e AE/2kg = 272 + 7 K. Como a variacdo da constante de
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anisotropia K a altas temperaturas ¢ desprezivel, foi estimado um volume médio de (1,2 £
0,1)x10° nm’ e didmetro de 13 + 0,4 nm, supondo particulas de magnetita.

De forma semelhante, El-Jaick et al. [61], estudaram abddmens macerados de
abelhas da espécie Apis mellifera, porém a linha chamada de envoltéria do Mn aqui foi
sugerida como associada ao 6xido férrico FeOOH, um possivel precursor de magnetita.
Foram estimados volumes de 1x10° nm’® para as particulas isoladas em abdémens e 3x10°

nm’ para as de abdomens liofilizados.
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Capitulo 3: Materiais e Métodos

3.1 Preparacdo de amostras:

Formigas da espécie Solenopsis substituta, foram coletadas em Fernando de Noronha,
em 1997. As formigas junto com a terra do formigueiro foram colocadas num recipiente
com alcool e no laboratorio foi feita uma primeira limpeza superficial. As formigas foram
conservadas na geladeira em alcool 70%.

A classificagdo destas amostras foi feita no Museu Paraense Emilo Goeldi,
Departamento de Zoologia, pela Curadora de Cole¢ao Entomologica Dr. Ana Y. Harada.
Amostras de partes de formigas, como indicado na figura 3.1 (250 cabecas com antenas,

290 abdomens com peciolos e 250 torax), foram preparadas da seguinte forma:

— Formigas retiradas do alcool 70%, secas em papel de filtro a temperatura ambiente por
aproximadamente trés horas;

— Limpeza cuidadosa, lavando com alcool 70% e controlando no microscopio
esterioscopico (Micronal, modelo AO-101) a auséncia de particulas presas nos pélos.

— Formigas cortadas em cabega ,térax ¢ abdomen com bisturi de aco inox, sendo que cada
parte foi levada a estufa a uma temperatura de 50°C por aproximadamente 1 hora;

— Amostras maceradas em um graal de porcelana, transferidas para tubos de quartzo e

compactadas para serem medidas em RPE.

Figura 3.1: [llustracdo da
divisaio da formiga em
abdomen com peciolos, torax
e cabeca com antenas.

Abddrmen
+ peciolo
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3.2 Medidas de RFM:

Foram feitas medidas de RPE em um espectrometro Bruker banda-X, modelo ESP
300E, com uma cavidade retangular (EN 801). Para o controle da temperatura foi utilizado
um criostato de fluxo de hélio liquido (Oxford ESR 900) com um controlador de
temperatura Oxford ICT4. As temperaturas foram medidas com um termopar AuFe versus
Cromel localizado abaixo da amostra. A flutuacdo na leitura indica que a variagdo na
temperatura durante a varredura foi de cerca de 0,2 K. Todas as amostras foram medidas
com poténcia de microondas de 4 mW, freqiiéncia de modulagdo de 100 KHz e amplitude
de 2,018 Oe.

As medidas foram feitas em no méximo uma semana apds a preparagdo, variando a
temperatura na faixa de 3 K a temperatura ambiente. Amostras de abdémen com peciolos e
torax foram congeladas na auséncia de campo magnético aplicado, e foram feitas medidas
da amostra de cabegas com antenas, onde esta foi congelada na auséncia de campo
magnético, e na presenca de campos de 3000 Oe e 100 Oe. Medidas de variagdes angulares
foram feitas nas amostras congeladas com campo nas temperaturas em torno de 3 K, 70 K
e 150 K.

Em todas as séries, a medida a temperatura ambiente foi feita antes do
congelamento da amostra. Foram feitas medidas a temperatura ambiente, variando a altura
da amostra na cavidade de RFM. Os espectros na figura 3.2, apresentam uma variagao,
tanto na intensidade do sinal, quanto no surgimento e desaparecimento de linhas. Esta
variacdo deve-se provavelmente as amostras estarem maceradas, contendo material
magnético misturado heterogeneamente ao material organico, e ocupando de 0,5 a 1,0 cm
do tubo de quartzo, o que mostra a necessidade de cuidado na escolha da posicdo da
amostra na cavidade de RFM. As amostras estudadas nessa tese foram medidas no fundo da

cavidade.
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Figura 3.2: Comparacao dos espectros de cabega com antenas, abdomen com peciolos e

torax medidos em diferentes alturas em relagdo ao fundo da cavidade de RPE.

3.3 Simulacéo dos Espectros:

Os espectros foram simulados usando o programa Microcal Origin 6.0. Este programa
permite a simulacdo com diferentes tipos de curvas, com um nimero maximo de 200
parametros dependendo da fungdo escolhida para a simulagdo. Foram utilizadas as
gaussiana, lorentziana e dysoniana. Os espectros de EPR s3o proporcionais a primeira
derivada do sinal de absor¢do e por isso as simulagdes foram feitas com as derivadas destas
funcdes, dadas pelas equacdes 3.1, 3.2 e 3.3.

Os parametros dos ajustes de linhas gaussianas e lorentzianas sdo: largura de linha

pico a pico (AHy,), campo de ressonancia (Hg) € area (A), proporcional a segunda integral
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do espectro, como mostra a figura 3.3. As expressdes para as derivadas nos casos da

gaussiana e da Lorentziana sao:
Y’ (H)=-8(A/AH,,) In2 (H-—Hy/(21n2)"*)exp[-2(H-Hy/AHy,)" ] (3.1)

"Y'(H) =-32 A [ (H-Ho) / AHp, ]/ { [ 3+ (2 (H-Ho) / AHp, )* P } (32)

Figura 3.3 : Parametros dos ajustes das curvas gaussiana e dysoniana.

A teoria da forma de linha dysoniana de RPE foi desenvolvida por Dyson [62] e
aplicada no estudo de metais alcalinos por Feher and Kip [63]. Atualmente, tem sido
utilizada no estudo de metais sintetizados contendo intercalacdo de grafite, polimeros
condutores e materiais supercondutores com temperatura critica alta [64, 65]. A dysoniana
¢ uma combinacdo das contribui¢des de absorcao e dispersdo de linhas lorentzianas.

A linha dysoniana ¢ definida por cinco parametros (figura 3.3): o campo de
ressonancia aparente (Hrap); as amplitudes da derivada de absor¢do méaxima (A) e minima
(B) e os respectivos valores de campo magnético onde ocorrem Hy e Hy, sendo a largura

de linha aparente AHyp,ap = Hi, — Hm [62, 63, 64]. Porém, esta pode ser escrita como fungdo
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somente dos parametros da lorentziana de pura absor¢ao cuja derivada ¢ definida por quatro
parametros (equagdo 3.3): o campo de ressonancia (Hg) € a largura de linha (AH,,) da linha
lorentziana derivada da absorg¢do, (A) relacionado a intensidade do sinal, e a relagdo entre a

energia de microonda absorvida e dispersada pela amostra (R,q).
PY'(H)=A{{[1-(2(H-Hr)/AHpp)*IRoa-4(H-Hr)/AHpp } /[ 1+(2(H-Hr)/AHyp )T} (33)

Para os ajustes da amostra de torax, foi ainda necessario acrescentar uma linha de
base (Lp) constante a equagao 3.3.

Nos espectros de abdomen com peciolos e de cabeca com antenas, foram feitos ajustes
com a soma de gaussianas e lorentzianas, sendo que dependendo da temperatura se escolhe
o numero de componentes. Espectros de abdomens com peciolos, na faixa de temperaturas
de 5 a 90 K foram ajustados com a soma de duas gaussianas na regiao de campo alto (g~2),
e uma lorentziana na regido de campo baixo (g~4), de 90 K a temperatura ambiente, com a
soma de uma gaussiana e uma lorentziana. O mesmo ajuste foi feito para os espectros de
cabega com antenas, sendo 170 K a temperatura onde muda o niimero de gaussianas no
ajuste.

Nas faixas de 4 a 12 K e de 111 K a temperatura ambiente, os espectros de torax foram
ajustados com a soma de uma lorentziana na regido de campo alto (g~2) e uma dysoniana
na regido de campo baixo (g~4), na faixa de 20 a 90 K ¢ necesséaria mais uma lorentziana
na regido de campo alto.

A forma de linha (gaussiana, lorentziana ou dysoniana) foi escolhida verificando
aquela que gerava o melhor ajuste.

Uma amostra de um capilar de vidro macerado foi medida em funcdo da temperatura,

para a obtengdo do sinal do ion Fe ™

com g = 4,3. Os espectros foram utilizados para
subtrair esta linha dos espectros de abddomen, onde sdo relativamente intensos a
temperaturas menores que 177 K. A figura 3.4 mostra a subtracdo desse sinal do espectro

de abdomen com peciolos medido a 30 K.
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(b)

2000 Oe

Figura 3.4: (a ) espectro de um capilar de vidro macerado, com um sinal em g =4,3, (b))
espectro do ABDOMEN de Solenopsis substituta a 30 K, ( ¢ ) Subtragio: espectro(b) —
(0.5) x espectro(a).

A figura 3.5 mostra exemplos de ajustes com 2 e 3 componentes para as amostras de
cabega com antenas a temperatura ambiente (TA) e 130 K e torax a temperatura ambiente
(TA) e 40 K, onde sdao mostradas as componentes de campo alto, CA e CA’ e de campo

baixo, CB.
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Figura 3.5: Exemplos de ajustes com as componentes de campo alto CA e CA’, e de campo

baixo CB para as amostras de cabe¢a com antenas (2 TA e 130 K) e torax (a TA e 40 K).
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Capitulo 4: Resultados e Discussdes

4.1 Variacao térmica dos espectros de RPE:

As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram a varia¢do térmica dos espectros de RPE das

amostras de abdomens com peciolos, cabega com antenas e torax respectivamente. Os

espectros destas amostras foram medidos dentro da faixa de 3K a temperatura ambiente.

TA - 296 K
239 K

168K
116 K
101 K

90 K

81 K
50 K

20 K
15K

7 K

5K

g=43 2000 Oe

Figura 4.1: Variagao térmica dos espectros de RPE de abdomen com peciolos.
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Figura 4.2: Variagao térmica dos espectros de RPE de cabega com antenas.
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Figura 4.3: Variagdo térmica dos espectros de RPE de torax.

Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 cada espectro ¢ a soma de pelo menos cinco componentes
associadas a diferentes estruturas. Observa-se uma linha assimétrica em g = 4,3. Sua
intensidade aumenta com a diminuicdo da temperatura ¢ ¢ caracteristica de ions de Fe™
magneticamente isolados, spin S = 5/2, com vizinhanga de baixa simetria [59]. Uma linha
estreita (AH~14 Oe) aparece em g = 2, que pode estar relacionada a radicais livres
resultantes de processos biologicos [54]. Os sinais associados a fons de Fe™ e a radicais
livres foram observados anteriormente em outras formigas (Solenopsis e Pachycondyla
marginata) [15, 36] e em abelhas da espécie Apis mellifera [61].

Mais trés componentes, com larguras de linha maiores que 300 Oe, foram

consideradas. Duas delas na regido de g = 2, que foram chamadas de linhas de campo alto
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(CA), facilmente identificada a temperaturas altas e CA’ sobreposta a linha CA, observada
a temperaturas baixas (indicadas por setas na figura 4.1). Na regido de g = 4.3 aparece uma
linha chamada campo baixo (CB) nos espectros de abdomen com peciolos e de cabe¢a com
antenas; € em g = 18 nos de térax. Trabalhos anteriores associaram as linhas CA ¢ CB a
nanoparticulas isoladas e agregados destas nanoparticulas respectivamente [36, 61]. CA’ foi
observada em espectros de abdomen de formigas Pachycondyla marginata [36], chamada
de envoltoria do Mn e posteriormente observada também em abdomens de abelha Apis
mellifera [61], quando foi sugerida como sendo associada ao 6xido férrico FeOOH; um
possivel precursor para magnetita, maghemita ou hematita [66].

Os espectros da cabega apresentam trés linhas ndo observadas nos espectros das
outras partes da formiga, a mais intensa em g=2.28 (figura 4.2). As intensidades destas
linhas diminuem com a temperatura até desaparecerem a (55 £+ 5)K. Estas linhas ndo foram
analisadas por ndo estarem relacionadas a material ferromagnético e restritas a uma faixa de
temperatura estreita.

A linha CA’ estd bem resolvida e tem uma contribui¢do relevante para os ajustes
somente a baixas temperaturas, na amostra de abdémen com peciolos abaixo de (55 + 5)K,
na de cabeca com antenas abaixo de (165 = 5)K, e na de torax abaixo de (80 £ 10)K. A
linha CA” tem um comportamento similar a linha associada a ions de Fe™ magneticamente
isolados, que ¢ um comportamento tipicamente paramagnético, onde a intensidade diminui
com o aumento da temperatura.

Os espectros de RPE de abdomen com peciolos, figura 4.1, sofrem significativas
variagdes com a temperatura. A temperatura ambiente, as linhas CA e CB sdo identificadas,
porém a temperaturas baixas a linha CB somente pode ser notada pelo deslocamento da
linha de base na regido de campo baixo. Os espectros sao dominados pela componente CA,
que sofre um alargamento enquanto a temperatura diminui. Entre 100 e 90 K ocorre uma
mudanga brusca na intensidade dos espectros. Abaixo de 50 K a linha CA sofre um
alargamento até aproximadamente 15 K, e aparentemente volta a se estreitar.

No espectro de cabeg¢a medido a 40 K, figura 4.2, nota-se uma mudanga na forma e
o aparecimento de trés linhas, somente vistos nesta temperatura, entre 5500 e 7000 Oe. Este
sinal foi observado anteriormente em espectros da abelha da espécie Apis melifera, sem no

entanto ser reprodutivo ou ter sido identificado (resultado ndo publicado). Nos espectros da
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amostra de cabe¢a com antenas, figura 4.2, ndo é possivel distinguir entre as linhas CA e
CB, devido a sobreposicdo destas, resolvida através dos ajustes. Observa-se um
alargamento geral das linhas em toda faixa do espectro.

Os espectros da amostra de torax, figura 4.3, sdo dominados pela componente CB se
estendendo a campos negativos. A linha CA se alarga gradualmente até desaparecer em (20
+ 10) K.

Nas medidas de variagdo angular da amostra de cabeca com antenas, congeladas
com campos de 100 e 3000 Oe, nao houve mudanga na forma ou intensidade dos espectros,
nem desapareceram ou surgiram novas linhas. Uma possivel ordem do material magnético
na formiga pode ter sido destruida durante a maceracdo da amostra. Como os individuos
desta espécie de formiga sdo muito pequenos, obter uma amostra com partes de formigas
inteiras orientadas, que resulte em medidas com boa relagdo sinal/ruido, ¢ dificil.

Comparando os espectros medidos a temperatura ambiente de abddomen com
peciolos, cabeca com antenas e torax na figura 4.4 (espectros a 1,0 cm na cavidade, figura
3.2 do capitulo 3) verifica-se que a intensidade do sinal da cabeca ¢ maior que a do
abdomen com peciolos. Lembrando que as amostras comparadas na figura 4.4 contém 250
cabecas com antenas, 290 abdomens com peciolos e 250 torax, conclui-se que a quantidade
de material magnético da cabega com antenas ¢ maior do que no abdomen com peciolos. A
comparagdo com o térax fica prejudicada pela linha CB estar mais incompleta do que nas

outras partes.
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Figura 4.4: Comparagdao dos espectros das partes da formiga Solenopsis substituta

temperatura ambiente.
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4.2 Campo de ressonancia:

A variacdo térmica dos campos de ressondncia obtidos dos ajustes dos espectros das
amostras de abdémen com peciolos, cabeca com antenas e térax sdo mostradas nas figuras

4.5, 4.6 e 4.7 respectivamente.
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Figura 4.5: Varia¢do térmica do campo de ressonancia das linhas CA, CB e CA’ de

abdomen com peciolos. As linhas cheias sao guias para os olhos.
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Figura 4.6: Variagdo térmica do campo de ressonancia das linhas CA, CB e CA’ de cabeca

com antenas. As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Figura 4.7: Variacdo térmica do campo de ressonancia das linhas CA, CB e CA’ de torax.

As linhas cheias sdo guias para os olhos.

As barras de erro dos graficos dos pardmetros ajustados sdo os desvios padrdes
estimados pelo programa Origin (exceto quando for explicitado outro tipo de estimativa),
que podem ser menores que a resolu¢ao espectral e que o erro observado variando
manualmente os parametros.

Nas trés amostras observa-se que a dependéncia do campo de ressonancia das linhas
CA e CB com a temperatura ¢ semelhante. Os minimos € maximos ocorrem nas mesmas
temperaturas. Pode-se notar que as curvas do abdomen sdo aproximadamente paralelas

entre 5 e 177 K, para temperaturas mais altas ha um aumento na taxa de variagao do campo

53



54

de ressonancia da linha CB em relagdo a CA. O campo de ressonancia ¢ minimo na regiao
de 25 a 65 K.

Para a amostra de cabeca com antenas as curvas de CA e CB podem ser
consideradas aproximadamente paralelas de 3 a 90 K. H4 uma transicdo com uma
diminuicao abrupta do campo de ressonancia com o aumento da temperatura em (90 % 15)
K. Este comportamento ¢ mais acentuado na amostra de torax, figura 4.7. As curvas do
campo de ressonancia de CA e CB nesta amostra s3o paralelas entre aproximadamente 100
K e a temperatura ambiente. O campo de ressondncia de CB ¢ negativo, pois ¢ o valor
obtido para a componente relativa a absor¢do da linha dysoniana. Ou seja, uma linha
dysoniana ¢ uma combina¢do das contribuicdes de absor¢do e dispersao de linhas
lorentzianas, € com isso o campo da componente de absor¢cdo ¢ menor do que o campo
experimental aparente [64]. O campo de ressonancia da linha CA’ € praticamente constante
na faixa de temperatura em que € observado.

Em geral, os comportamentos dos campos de ressondncia com a temperatura
mostrados nas figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7 apontam outras faixas de temperatura onde ha variacao
espectral, ndo observada visualmente, nos espectros das figuras 4.1, 4.2 € 4.3.

Wajnberg et al. [36], associaram a linha de CA a nanoparticulas magnéticas
isoladas e CB a agregados dessas nanoparticulas ou particulas maiores nao esféricas e, com
base nessa hipdtese, estimaram o campo de desmagnetizagao (Hp) ¢ uma possivel estrutura
dos agregados, considerando que as curvas dos campos de ressonancia de CA e CB em
funcdo da temperatura sdo paralelas.

Analisando as figuras 4.5, 4.6 e 4.7, observa-se que as curvas do campo de
ressonancia nao sdo perfeitamente paralelas em toda a faixa de temperatura medida, mas
somente nas regioes de 5 a 177 K, de 3 a 90 K e de 90 a 297 K para abdomen com peciolos
(figura 4.5), cabeca com antenas (figura 4.6) e torax (figura 4.7) respectivamente. Os
campos de desmagnetizagdo calculados como em Wajnberg et al. [36], pela diferenca dos
campos de ressonancia de CA e CB, sdo dados na tabela 4.1 e dependem da parte do corpo

analisado.
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Abdomen com Cabega com
Trechos paralelos peciolos antenas Torax
5a177K 1510 £ 170 Oe
3a90K 1913 £ 148 Oe
90a297K 3190 £ 93 Oe

Tabela 4.1: Campos de desmagnetizacdo calculados pela diferenga de Hr de CA e CB

mostrados nas figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7.

O campo de desmagnetizagdo calculado para o abdomen de Solenopsis substituta é
menor do que aquele calculado para o abdomen da formiga migratoria Pachycondyla
marginata [30], (2033 £ 13) Oe, associado a um elipsoide prolato contendo um agregado
com trés nanoparticulas ou uma particula grande de magnetita, com valor calculado de
1994 Oe.

Os valores do campo de desmagnetizacdo para elipsdides prolato e oblato,
considerando nanoparticulas de magnetita e maghemita, foram calculados segundo as
equagdes 2.12, 2.13, 2.14, 2.15 e 2.16 do capitulo 2, e seus valores sdo mostrados nas
tabelas 4.2 e 4.3. Foram consideradas as magnetizagdes de satura¢ao da magnetita Mg =

471 Oe e da maguemita Mg =442 Oe.

Hp (Oe)
q (razdo entre os eixos do elipsoide) prolato oblato
2 1418 2435
3 1994 2555
4 2290 2630
50 2946 2925
300 2959 2954

Tabela 4.2: Campo de desmagnetizacdo de estruturas prolatas e oblatas de magnetita,

segundo as equagdes 2.12,2.13, 2.14, 2.15 e 2.16 do capitulo 2.
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Hp (Oe)
q (razdo entre os eixos do elipsoide) prolato oblato
2 1331 2285
3 1871 2397
4 2149 2468
50 2765 2745
300 2777 2772

Tabela 4.3: Campo de desmagnetizacdo de estruturas prolatas e oblatas de maguemita,

segundo as equagdes 2.12,2.13, 2.14, 2.15 e 2.16 do capitulo 2.

Os valores de Hp estimados para as particulas da amostra de abdomen com peciolos

e da amostra de cabeca com antenas se aproximam do valor teorico de uma estrutura

prolata com q = 2 e 3, respectivamente. Esta estrutura pode ser, num modelo mais simples,

uma Unica particula elipsoidal onde q ¢ a relag@o entre os eixo maior € menor ou ao niimero

de particulas agregadas numa cadeia linear. A faixa de erro ndo permite distinguir entre

magnetita € maguemita.

Para a amostra de torax, os valores de Hp indicam particulas ou agregados com q

maior que 300, sugerindo a presenga de um material similar a magnetita maciga. Essa

hipotese ¢ reforgada quando se observa a semelhanca entre os espectros de torax e de

magnetita macica mineral na figura 4.8.
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Figura 4.8: Comparag¢ao entre espectros de torax da formiga Solenopsis substituta e

magnetita macica.

Hagiwara e Nagata [54] sugeriram um modelo (apresentado no capitulo 2) para a
variagdo térmica do campo de ressonancia em vidros de silicato ricos em ions de Fe
contendo microcristais de magnetita ou maguemita com didmetro de 40-55 A, supondo que
uma regido de limite amorfo rodeia o material magnético na amostra. A temperatura de
Curie-Weiss 0 deste limite amorfo pode ser determinada a partir da variagdo témica da
suscetibilidade magnética do limite amorfo, ym. xm (T) pode ser obtida a partir do campo

de ressonancia, através da equagdo (4.1), como resumido no capitulo 2.

Ym ' ¢ Hr / (Ho—Hg )= (T - 0) / (Ci + Cn) 4.1)
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onde Hy € o valor limite de Hg para temperaturas altas, C,, ¢ Cy sdo as constantes de Curie
do limite amorfo e do carogo magnético respectivamente.

A figura 4.9 mostra o pardmetro Hr / ( Hp — Hr ) das linhas CA e CB das trés
amostras. Como os espectros a temperatura ambiente dependem da historia magnética da
amostra, a medida a temperatura ambiente ndo foi utilizada nestes graficos, visto que esta
foi feita antes do congelamento da amostra. A tabela 4.4 mostra as temperaturas de Curie-
Weiss da superficie das nanoparticulas, obtidas pela intersecdo do limite linear com o eixo
x, segundo o modelo acima. E interessante notar que o modelo ndo se aplica as medidas da
componente CB do torax, que como sugerido anteriormente trata-se de uma estrutura
macica.

A tabela 4.5 mostra os valores de Hy, e os respectivos valores de g, estimados a
partir das curvas de Hg. Para as linhas de campo alto das trés amostras os valores de g estdo
na regido dos estimados para espectros de nanoparticulas de magnetita com 3,5 nm de
diametro [67], g = 1,9, assim como os de filmes de nanoparticulas com 3,4 nm, estimamos
em g = 1,9 para o campo magnético perpendicular ao filme e em g = 2,1 para paralelo [68],
enquanto Raiker and Stepanov [57] utilizam o valor de g = 2,27 para magnetita. Os valores
de g de campo baixo, sdo valores efetivos, pois contem a contribuicdo do campo de

desmagnetizagao.
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Figura 4.9: Variagdo térmica do parametro Hg / ( Hy — Hgr ), proporcional ao inverso da

suscetibilidade magnética, das linhas CA e CB de abdomen com peciolos, cabegca com

antenas e torax. As linhas cheias que cobrem os pontos experimentais sdo guias para 0s

olhos.
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Abdomen com Cabeca com
Componente peciolos antenas Torax
CA 175+ 15K (200 £20) K (187+19) K
CB (184 14)K (217+20)K _

Tabela 4.4: Temperatura de Curie-Weiss na superficie do agregado e da particula isolada

em abdomen com peciolos, cabega com antenas e torax.

Abdomen com Cabeca com
Componente peciolos antenas Torax
(3285+31) Oe (3200 £ 15) Oe (3155£16) Oe
CA (g=2.05) (g=2.11) (g=2.14)
(2730 £ 30) Oe (2500 £22) Oe _
CB (g=2.47) (g=2.67)

Tabela 4.5: Hy, valor limite de Hgr para temperaturas altas e os respectivos valores de g.

A temperatura de Curie-Weiss para a magnetita macica ¢ 847 K e para maghemita
macica € (820-986) K [69], no entanto Hagiwara e Nagata [54] obtiveram uma temperatura
de Curie-Weiss de 80 K a partir de medidas de magnetizagdo, que consideraram como a do
carogo da amostra, ¢ O¢c = 180 K, para o limite amorfo que rodeia o carogo a partir de
medidas de RPE. Este valor esta bem proximo ao encontrado para CA e CB das trés partes
da formiga estudada. Apesar de indicar que o material das formigas pode ser magnetita ou
maghemita devemos considerd-lo com restrigdes, pois a temperatura obtida por
magnetizacdo para Oc ¢ bem mais baixa que a esperada. Wajnberg et al. [70] observaram
efeito de superficie similar no centro de ferro de ferritina extraida de baco de cavalo, uma
transicdo a baixa temperatura, (14 £ 5) K, associada a transi¢do antiferromagnética dos ions
de superficie. No entanto, por se tratar de nanoparticulas o efeito observado nas partes de

formigas poderia estar indicando a temperatura de bloqueio.

60



61

El-Hilo e outros [71] examinaram a variagdo do inverso da suscetibilidade
magnética com a temperatura, para particulas finas de magnetita numa matriz solida e
propuseram que a temperatura de ordenamento aparente pode ser negativa e tem duas
contribui¢cdes, uma negativa devido a temperatura de bloqueio efetiva (Topi) € uma positiva
devido a interagdes (To;). As expressdes obtidas sdo consistentes com dados experimentais
de dois sistemas com diferentes distribui¢cdes de volumes e concentragdes.

Os graficos de CA e CB de abdomen (figura 4.9) apresentam qualitativamente, um
comportamento similar ao obtido por El-Hilo e outros [71], e a partir destes foi obtida uma
temperatura de ordenamento aparente positiva de (25 = 3) K para ambos os casos
considerando a regido de temperaturas de 3 a 250 K. Este resultado indica que os efeitos
das interagdes dipolares t€m maior influéncia na suscetibilidade inicial do que os efeitos de
bloqueio.

A variagao térmica do campo de anisotropia das linhas CA, CB para abdomen com
peciolos, cabeca com antenas e torax sao mostradas na figura 4.10. Os campos de
anisotropia foram calculados a partir das equagdes 2.11 e 2.12 do capitulo 2, utilizando os
valores de Hy (figuras 4.5, 4.6 e 4.7) e Hy (tabela 4.4), utilizados anteriormente.

Como era esperado, para cabeca com antenas e abdomen com peciolos na faixa de
temperaturas utilizada para o calculo do campo de desmagnetizagdo (tabela 4.1), dentro do
erro, Ha ¢ 0 mesmo para as duas componentes. Para o torax o campo de desmagnetizagdo
foi calculado para temperaturas acima de 90 K, no entanto as barras de erro sao grandes
comparadas com os valores calculados para Ha (exemplo mostrado para uma temperatura

na figura 4.10).
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Figura 4.10: Variacdo térmica do campo de anisotropia das linhas CA, CB para abdomen

com peciolos, cabeca com antenas e torax. As linhas cheias sdo guias para os olhos.

As propriedades da magnetita na regido de transicao a baixa temperatura (T; = 100 —
120 K) ainda ndo foram totalmente explicadas. Belov [72] sugeriu que existem dois tipos
de transi¢do distintas nesta faixa de temperatura, a primeira entre 100 e 120 K, chamada
temperatura de transicdo (Ty), estd relacionada a uma transi¢cdo estrutural eletronica que
gera uma anisotropia magnetoestritiva espontanea, com uma variagao brusca no valor de K
e a segunda, entre 130 e 135 K, a temperatura de ordenamento (T,,), uma transi¢ao ligada a
magneto-orientacdo. Experimentalmente, T, ¢ a temperatura onde a constante de
anisotropia ¢ nula. Belov propde que T; e T, s@o transi¢cdes de fase diferentes, e que se ha
presenca de impurezas no material, T; é deslocada para temperaturas mais baixas, enquanto
Tor para mais altas.

Como a variagdo térmica da magnetizacao de saturacdo Mg € pequena nesta faixa de

temperatura, podendo ser considerada constante, o comportamento de K com a temperatura
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pode ser analisado a partir da figura 4.10 (Hx = 2 K / Mg) . Observa-se uma transi¢do na
faixa de temperaturas entre 70 e 120 K para CA e CB, para as trés partes, que pode ser
associada a transicao estrutural-eletronica com T; com um deslocamento para temperaturas
mais baixas causado por impurezas nos cristais de magnetita.

Para CB de abdomen com peciolos e cabeca com antenas, K=0 esta nas faixas entre
170 - 190 K e 140 - 150 K, respectivamente. No caso de CB destas partes e as duas linhas
de térax a temperatura de ordenamento estaria deslocada para temperaturas fora da faixa
medida. Estas temperaturas podem ser T, deslocados para temperaturas maiores devido a
presenga de impurezas, no entanto o valor absoluto de Hu e portanto K depende do valor de

g do material, que mesmo supondo magnetita, ndo esta determinado [61].
4.3 Largura de linha:
A variagao térmica das larguras de linha das linhas CA, CB e CA’ para as amostras

de abdomen com peciolos, cabega com antenas e toérax sdo mostradas nas figuras 4.11, 4.12

e 4.13 respectivamente.
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Figura 4.11: Variagdo térmica das larguras de linha de CA, CB e CA’ da amostra de

abdomen com peciolos. As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Figura 4.12: Variagao térmica das larguras de linha de CA, CB e CA’ da amostra de cabeca

com antenas. As linhas cheias sdo guias para os olhos.

65



66

3200 —%— CA
I —e—CB
* CA
2800 ] 3,0x10° - *
1
2400
2,5x10°
2000
— 2,0x10°
(]
© 16004 ©
g o
Z 2 1,5¢10°
T
1200 | B3]
v«""{ R
1,0x10°
800
400 5,010
T T T T T T T T T T T T T 1 T T T
0 50 100 150 200 250 300 0,01 01
Temperatura (K) log(1/T)

Figura 4.13: Variagdo térmica das larguras de linha de CA, CB e CA’ da amostra de torax.

As linhas cheias sdo guias para os olhos.

As barras de erro da linha CB na figura 4.12 sdo o desvio padrao da média de varios
ajustes feitos para os espectros a cada temperatura.

A largura de linha de CA de abdomen com peciolos (figura 4.11) tem um
comportamento aproximadamente simétrico espelhado ao de CB. O mesmo ocorre para
cabega com antenas (figura 4.12) e térax (figura 4.13) a temperaturas abaixo de 50 K e 90
K, respectivamente. Acima destas temperaturas as larguras de linha decrescem com o
aumento da temperatura.

Em abddémen com peciolos, a largura de linha de CA tem um maximo em (50 £ 15)
K, enquanto a largura de linha de CB tem um minimo nesta regido. A linha CB de cabeca
com antenas tem maximo em (100 £ 20) K. No térax, a linha CA tem um maximo em torno

de 20 K. A largura da linha CA’ ¢ aproximadamente constante.
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Morais et al. [55], mostraram que a dependéncia térmica da largura de linha de
particulas superparamagnéticas imersas em uma matriz inerte, se comporta de acordo com a
equagdo 2.23 do capitulo 2. Nas figuras 4.14 e 4.15, sdo mostrados os graficos AH,, versus
(1/T) para as componentes CA e CB do abdomen com peciolos e da cabeca com antenas,
respectivamente, regides de temperatura onde o comportamento das curvas estdo de acordo
com este modelo. Foram consideradas as regidoes de temperatura da linha CA de (20 a 116)
K e (131 a 296) K para abdomen com peciolos, (3 a 80) K e (91 a 296) K para cabega com
antenas. Foram consideradas duas regides para a amostra de cabe¢ca com antenas porque
fica claro através dos resultados que entre 70 e 100 K h4a um deslocamento na curva, que
estd dentro da faixa considerada para a temperatura de transicdo do campo de anisotropia
(figura 4.10). Ja para a linha CB foram consideradas as regides de (5 a 75) K para abdomen
com peciolos e (90 a 296) K para cabega com antenas. Os resultados encontrados para
AE/2k, energia associada a anisotropia magnética, e para a constante AH’ estdio nas tabelas
4.6 e 4.7, juntamente com os resultados de Wajnberg et al. [36] para abdomen da formiga
migratoria Pachycondyla marginata. Os resultados da amostra de térax ndo se ajustam bem
com a expressdo proposta por Morais et al. [55], porém qualitativamente, a altas
temperaturas estes resultados se comportam como previsto pelo modelo.

Morais et al. [55] consideram a energia magnética independente da temperatura, e
de acordo com o resultado mostrado na figura 4.10 e dos valores médios estimados na
tabela 4.8, Ha (e consequentemente K (Hx = 2K/Ms), ndo pode ser considerado constante
com a temperatura, por essa razao nao foi possivel estimar os volumes das particulas nas
amostras utilizando este modelo. Para esta estimativa seria necessario considerar K(T) ou
uma distribui¢do de volumes das particulas, onde as particulas maiores estdo se
desbloqueando a temperaturas mais altas.

Koksharov et al. [53] observaram, num estudo por EPR em nanoparticulas de Fe
embebidas em uma matriz de polietileno, que o alargamento do sinal de EPR depende do
diametro das particulas na amostra. Foi considerada uma temperatura de transi¢cdo onde a
linha relativamente estreita de ressondncia superparamagnética, observada a temperatura
ambiente, ¢ transformada a baixas temperaturas em um sinal largo de ressonancia
ferromagnética. Esta ¢ a mesma temperatura de bloqueio determinada em medidas de

magnetizacdo. Neste trabalho foi constatado que, por exemplo, particulas de didmetro
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d=2nm tiveram uma temperatura de bloqueio em torno de 25 K, ja para d=3.6 nm foi em
torno de 70 K. As alteracdes da largura de linha dos espectros das partes de formiga nao

apresentam este comportamento.
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Figura 4.14: Ajustes da largura de linha para CA e CB de abdomen com peciolos, segundo

Morais et al. [55].
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Figura 4.15: Ajustes da largura de linha para CA ¢ CB de cabeca com antenas, segundo

Morais et al. [55].

Faixas de Cabega com Abdomen com Abdomen

temperatura antenas peciolos Wajnberg et al.
[30]

3a80K CA: (57£3)K _ _
91a296 K CA: (161 £3)K

90 a296 K CB: (237+£18) K _ _

20a 116 K _ CA: (125t 10)K _
1312296 K _ CA: (22711 K _
5a75K _ CB: (51+4)K _
70K aTA _ _ CA: (272 £7)K
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Tabela 4.6: Fator AE/2k, proporcional a energia de anisotropia magnética segundo a

equacao 2.23 do capitulo 2.

Faixas de Cabega com Abdomen com Abdomen

temperatura antenas peciolos Wajnberg et al.
[30]
3a80K CA: (2846 £24) Oe¢ _ _

91a296 K CA: (2213 £24) Oe _ _

90 a296 K CB: (2666 + 80) Oe _ _

20a 116 K _ CA: (1946 £38) O¢ _
1312296 K _ CA: (1668 £35) Oe _
5a75K _ CB: (2232 £ 55) Oe _
70 KaTA _ _ CA: (1373 £10) Oe

Tabela 4.7: Prefator AH segundo a equacdo 2.23 do capitulo 2.

Faixas de temperatura Cabeca com antenas Abdomen com peciolos
3a80K CA: (1061 £304) Oe _
91a296 K CA: (279 £217) Oe _
90 a296 K CB: (-301 £ 607) Oe _
20all6 K _ CA: (487 £ 88) Oe
1312296 K _ CA: (203 £ 74) Oe
5a75K _ CB: (556 £263) Oe

Tabela 4.8: Valores médios estimados do campo de anisotropia, <Hx>.
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Nagata e Ichihara [16], propuseram que para particulas ferromagnéticas (ferritas de
Mn — Zn), o pardmetro Hr = Hyp - Hr o« AH,,", onde Hj é o valor limite de Hg para
temperaturas altas, sendo o expoente n igual a 2 ou 3 se as particulas estdo parcialmente ou
randomicamente orientadas respectivamente. O modelo exponencial se verifica na regido
de temperatura de 1,6 a 200 K. As figuras 4.17 ¢ 4.18 mostram os graficos logaritmico do
parametro OHg da linha CA para abdémen com peciolos e das linhas CA e CB para cabega
com antenas. As linhas CA e CB do térax e CB do abdomen com peciolos, ndo apresentam
este comportamento na faixa de temperatura estudada.

A inclinagdo obtida para a linha CA da amostra de abdémen com peciolos (figura
4.16) foi n= (3,3 £0,2) entre 70 e 296 K. Para a linha CA de cabe¢a com antenas (figura
4.17)n= (4,18 £ 0,07) entre 40 e 275 K para CA, e n= (3,1 £ 0,2) entre 51 e 222 K para
CB. Indicando particulas isoladas no abdomen com peciolos e na cabega com antenas
randomicamente orientadas. Como as amostras foram maceradas, ja era esperado que as
particulas estivessem randomicamente orientadas.

Raikher e Stepanov [57] obtiveram a forma de linha para um conjunto de particulas
ferromagnéticas mono-dominio orientadas randomicamente, considerando a distribui¢do
nas dire¢des dos eixos de anisotropia das particulas e dos efeitos do superparamagnetismo.
Determinaram numericamente a distdncia entre 0 maximo e o minimo do espectro AH e o
campo de ressonancia, onde AH coincide com a largura de linha quando o espectro tem
somente uma linha. Mostraram uma dependéncia ndo monotonica para AH com o inverso
da temperatura (figura 2.3 do capitulo2). No caso de particulas com simetria axial, foi
possivel obter a expressao para a condigdo de minimo da largura de linha (equagdo 2.27 do
capitulo 2). Apesar da forma de linha obtida para as trés partes da formiga ndo ter o
comportamento das linhas proposta por Raikher e Stepanov [65], a variacdo térmica da
largura das linhas CA e CB de abdomen com peciolos (figura 4.11), esta qualitativamente
de acordo, e apresentam minimos em aproximadamente 7,1 e 61 K respectivamente. Das
equagdes 2.24 e 2.27 do capitulo 2, V=80kT/MsAH™", ¢ utilizando a magnetizacao de

saturagio da magnetita, e o o sugerido pelos autores para magnetita estima-se V= 0,12 nm’
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para particulas associadas a linha CA ¢ V=1 nm’ para CB, valores menores do que os
observados em outros materiais biomineralizados. Estimando a do valor limite da largura
de linha a altas temperaturas, AHg(§,—0)=3285 Oe, correspondente ao alargamento
superparamagnético, obtem-se 0=0,7, V=9 nm’ (d=2 nm) para CA ¢ V=68 nm’ (d=5 nm)
para CB. Estes valores sio menores do que V=1x10" nm’, encontrado para as particulas
isoladas de formiga Pachycondyla marginata por RFM [30]. Winklhofer et al. [73]
mostraram por microscopia eletronica de transmissao a presenca de agregados de particulas
de 3-5 nm de magnetita no bico de pombos correio, no entanto, técnicas magnéticas, em
geral, resultam volumes menores do que os reais.

Somente a variagao térmica do campo de ressonancia da linha CB de abdomen com
peciolos, esta qualitativamente de acordo com o resultado obtido para a largura de linha do
modelo de Raikher e Stepanov [57], com € = K,/MsH > 0 (onde K, constante de anisotropia
uniaxial), figura 4.16. A temperatura relativa a AH™D segundo este modelo, ¢ onde ocorre
o alargamento da largura de linha devido aos efeitos superparamagnéticos, ou seja, a
temperatura onde todas as particulas estariam desbloqueadas, para CB de abdoémen com
peciolos Ty, = 61 K. Esta temperatura estd na faixa das temperaturas de bloqueio estimadas
por Kosksharov et al. [53] de 25 e 70 K, para particulas de didmetros 2 e 3.6 nm,
rspectivamente. Porém este resultado foi obtido para nanoparticulas de Fe embebidas em
uma matriz de polietileno, e o material magnético nas amostras de formiga ¢ um 6xido

férrico.
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Figura 4.16: Variagdo dos campos de ressonancia com o inverso da temperatura de CA, CB

e CA’ das trés amostras. As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Figura 4.17: (8Hr = Ho — Hgr) versus (AH,,) da linha CA da amostra de abdomen com

peciolos. Os pontos vazios nao foram utilizados nos ajustes. Correspondente a faixa de

temperaturas entre 70 e 296 K.
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Figura 4.18: (0Hr = Ho — Hgr) versus (AH;,) das linhas CA e CB da amostra de cabega com

antenas. Os pontos vazios ndo foram utilizados nos ajustes. Correspondente a faixa de

temperaturas entre 40 e 275 K para CA e entre 51 e 222 K para CB.
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A figura 4.19 mostra as larguras de linha e os campos de ressonancia das linhas CA
e CB das trés partes. Estes dois parametros da linha CA t€ém comportamentos simétricos
espelhados em relacdo a temperatura, onde um ¢ aproximadamente a reflexdo do outro em
relagdo a um eixo imaginario. Este comportamento ja foi descrito em diferentes sistemas de
nanoparticulas sintetizadas, mas nao interpretados [73, 74, 75, 76, 77]. O mesmo ¢
observado para CB de toérax, e para abdomen com peciolos e cabega com antenas ocorre

acima de (80 £ 10) K e (150 £ 10) K, respectivamente.
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Figura 4.19: Largura de linha e campo de ressonancia das linhas CA e CB de abdomen com

peciolos, cabeca com antenas e torax. As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Se a variagdo térmica do campo de ressonancia origina-se do campo de anisotropia,

Hr= h(wr/gP)-Hq-Ha (equagdo 2.11, capitulo 2)

Segundo de Biasi e Devezas [51], para um conjunto contendo particulas magnéticas
idénticas, com a mesma constante de anisotropia K e a mesma magnetizagdo de saturacio

Mg, temos:

Ha = Ha™ {LO/[1-B/X)LX)]} (4.2)

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

L(x) = L(MsVH/ksT) = coth(MsVH/kgT) - MsVH/ksT (4.3)

De Biasi e Devezas [51], sugerem que para amostras em po, a variagdo da largura de
linha ¢ influenciada pelos campos médios de anisotropia. Se a largura de linha intrinseca ¢
pequena quando comparada a HA*" + Hp™" (equagdes 2.17, 2.18 ¢ 2.19 do capitulo 2), a
largura da linha seréd diretamente proporcional a este campo, e ¢ possivel uma estimativa do
tamanho da particula por medidas de ressonancia.

Pujada et al. [77], assumindo que a anisotropia magnética efetiva He de ligas
magnéticas de coblato-cobre tem simetria uniaxial, e que o alargamento das linhas de RPE
¢ causado pela distribuicdo randomica dos campos de anisotropia efetivos locais, a partir do
modelo de de Biasi e Devezas [51], propuseram fenomenologicamente uma expressao para

a largura de linha proporcional a anisotropia uniaxial efetiva, equacao 4.4.

AH = AHy + 6 Hegr {[1-(3/X)L(X)]/L(x)} (4.4)

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

proporcionalidade.
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Pelas equagdes 2.11, 4.2 e 4.4 vé-se que o campo de ressonancia ¢ a largura de linha
sdo proporcionais a fung¢do de Langevin de formas inversas, o que pode indicar o

comportamento simétrico espelhado entre elas.

4.8 Areas:

As figura 4.20, 4.21 e 4.22 mostram os resultados da variacdo térmica das areas
(proporcional a segunda integral do espectro de absor¢do, conforme descrito no capitulo 3)
das linhas CA, CB e CA’, das trés amostras.

A linha CA’ permanece constante na faixa de temperatura em que aparece nas trés
amostras. Nos resultados de cabeca com antenas ha uma simetria inversa nas areas das
linhas CA e CB. As barras de erro da linha CB na figura 4.21 s@o o desvio padrao da média

de varios ajustes feitos para os espectros a cada temperatura.
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Figura 4.20: Variagdo térmica das areas das linhas CA, CB e CA’ de abdomen com

peciolos. As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Figura 4.21: Variacdo térmica das areas das linhas CA, CB e CA’ de cabega com antenas.

As linhas cheias sdo guias para os olhos.
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Figura 4.22: Variagao térmica das areas das linhas CA e CA’ de torax. As linhas cheias sdo

guias para os olhos.

Os espectros de torax foram ajustados pela soma de lorentzianas (CA e CA’) e
dysonianas (CB). Como descrito no capitulo 3, a area da dysoniana ndo ¢ um parametro do
ajuste, e seu calculo ndo se justifica pois a curva esta incompleta na faixa de temperaturas
medida. Na figura 4.22 s6 aparecem as areas relacionadas a CA e CA’.

A segunda integral do espectro de absor¢do ¢ proporcional ao nimero de spins da
amostra. Como o numero de spins ndo varia, era esperado que a soma total das areas fosse
uma constante. Porém para as duas amostras estudadas as somas das areas das componentes

CA, CA’ e CB nas trés amostras crescem com o aumento da temperatura.
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Capitulo 5: Conclus6es

% Poucos sdo os trabalhos visando o estudo de materiais magnéticos nas diferentes partes
do corpo dos insetos sociais. Em abelhas Apis mellifera ¢ bem estabelecido que
encontram-se particulas magnéticas no abdéomen [29, 78, 79, 80, 81, 82], mas nao foi
encontrado na literatura a comparacdo com as outras partes do corpo da abelha,
possivelmente devido a observacdo de que imas colocados na parte antedorsal do
abdomen alteram o comportamento de abelhas treinadas, impedindo o reconhecimento
de uma anomalia criada no campo geomagnético local [83]. A técnica de FMR foi
aplicada somente na analise do abdomen da abelha Apis mellifera [61], enquanto que
em medidas de magnetizagdo de cupim [84] foram realizadas utilizando individuos
inteiros. Somente Acosta-Avalos et al. [35] comparam as quantidades de material
magnético nas trés partes da formiga Pachycondyla marginata obtendo uma relagao de
3:1:2 para o numero relativo de particulas no abdomen, térax e cabega respectivamente.
Neste trabalho foram comparadas as trés partes da formiga Solenopsis substituta, e
conclui-se que a quantidade de material magnético ¢ maior na cabe¢a com antenas do
que no abdémen com peciolos, mas nao foi possivel uma comparagdo com o torax.

%+ Como observado para outras espécies de formiga [15, 36] e abelha Apis mellifera [61],
os espectros das trés partes de formiga Solenopsis substituta apresentam uma linha
assimétrica em g = 4,3 caracteristica de ions de Fe" magneticamente isolados ¢ uma
linha estreita (AH~14 Oe) em g = 2 relacionada a radicais livres resultantes de
processos bioldgicos [60]. Mais trés componentes, com larguras de linha maiores que
300 Oe, foram observadas. Duas delas na regido de g = 2, uma associada a
nanoparticulas isoladas, facilmente identificada a temperaturas altas e outra sobreposta
a primeira, observada a temperaturas baixas, associada ao oxido férrico FeEOOH um
possivel precursor para magnetita, maguemita ou hematita [66]. Nos espectros de
abdomen com peciolos e cabega com antenas na regido de g = 4.3 aparece uma linha
associada a agregados de nanoparticulas ou particulas maiores, que no espectro de torax

aparece deslocada para g = 18.
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¢ Da variagdo térmica do campo de ressonancia obteve-se o campo de desmagnetizagdo
das particulas maiores e foram sugeridas duas estruturas distintas, um material similar a
magnetita macica, no térax, e uma Unica particula elipsoidal ou particulas agregadas
numa cadeia linear, em abdomens com peciolos e cabegas com antenas. A distingdo
entre magnetita e maguemita como constituinte das particulas ndo foi possivel dentro do
erro experimental. Acosta-Avalos et al. [35] identificaram nanoparticulas de magnetita
¢ maguemita no abdomen de formiga Pachycondyla marginata, porém nao foi possivel
concluir se os dois materiais sdo biomineralizados ou se houve oxidacdo de magnetita
em maguemita durante o procedimento quimico de extragdo para a microscopia.

¢ O modelo de Nagata e Ichihara [58] confirmou particulas isoladas no abdomen com
peciolos e na cabeca com antenas randomicamente orientadas, ja que as amostras foram
maceradas, destruindo uma possivel ordenacao natural.

¢ Foram estimados didmetros de 2 nm para as nanoparticulas isoladas e 5 nm para os
agregados de nanoparticulas ou particulas maiores da amostra de abdomen com
peciolos utilizando o modelo de Raikher e Stepanov [57], estes valores sao menores do
que os encontrados para formiga Pachycondyla marginata por RFM [36], mas sdo
comparaveis com as particulas de magnetita de 3-5 nm encontradas no bico de pombos
correio. A possivel diversidade de tamanhos estimula a comparacdo destes materiais
para compreensao do mecanismo de magnetorecepcao.

% Foram obtidas as temperaturas de transi¢do estrutural-eletronica em bom acordo com a
proposta por Belov [72] para magnetita. As temperaturas de ordenamento estimadas
estdo deslocadas para temperaturas maiores do que esperado para magnetita

provavelmente devido a presenca de impurezas e/ou a estimativa do valor de Hy.

Ainda ndo existe uma solucdo analitica geral para o problema do comportamento
térmico da ressondncia superparamagnética. Para particulas sintetizadas se conhece o
material e a distribuicdo de volumes, no caso de material biomineralizado a dificuldade ¢
ainda maior, visto que a priori ndo se sabe qual a sua composi¢do e tamanho. Como

continuidade deste trabalho, pode-se considerar:
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% Analise dos resultados utilizando o modelo de Hagiwara e Nagata [54] incluindo os
campos de anisotropia ¢ de desmagnetizacdao, no campo efetivo para obter a condigao
de ressonancia ferromagnética.

*¢ O modelo de Tronconi et al. [56] considera a energia magnética KV independente da
temperatura, esta ¢ uma boa aproximagdo para um sistema de particulas de MnFeO,
imersas em uma matriz inerte, para a faixa de temperaturas mais estreita, T > 100 K,
assim como para abdomen de formiga migratéria [36]. Para partes de formigas
Solenopsis substituta esta aproximagao nao pode ser considerada, ¢ deve ser modificada
considerando a dependéncia de K com a temperatura e/ou distribui¢do de volumes.
Ainda as expressoes de de Biasi [51] e Pujada et al. [76], para o campo de ressonancia e
para a largura de linha proporcionais a funcdo de Langevin, poderiam ser consideradas
em determinadas regides de temperatura.

% Nao foi encontrado na literatura resultados experimentais para o parametro area, seria
interessante a elaboracdo de um modelo para a variagdo térmica deste pardmetro.

¢ A utilizagdo de outras técnicas pode ajudar na caracterizagdo do material contido nas
amostras de formiga. Microscopia eletronica e Magnetometria Squid sdo fundamentais.
Amostras orientadas em relagdo ao campo magnético aplicado, podem informar como
as particulas magnéticas estdo organizadas dentro do inseto. A extragdo do material
contido nas formigas, apesar de destruir a ordem tem a vantagem de oferecer resultados

livres de outras contribuigoes.
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