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DIMENSAO FRACTAL DE ACIDOS HUMICOS
POR MEIO DE TURBIDIMETRIA'
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RESUMO E CONCLUSOES

A aplicagdo de fractais tem sido considerada como a mais adequada alternativa para
representar a desordem estrutural de particulas de acidos himicos (AH). A presenga de
fractais implica que o sistema pode ser decomposto em partes, em que cada uma,
subseqiientemente, ¢ cOpia do todo. A determinagdo da dimensdo fractal (D) destas
particulas foi conseguida pela utilizagdo de turbidimetria, em que suspensdes diluidas de
Humato-Na comercial € de AH extraidos de solos foram analisados por espectrofotometria.
O fundamento matematico utilizado foi a lei de poténcia toc A”, em que P <3 indica a
presenga de fractal de massa (Dy,), 3 < B <4 indica fractal de superficie (D) € B=3 mndica
ndo-fractal (NF). A estrutura cuja escala de massa e superficie sdo as mesmas ¢
caracterizada como D, enquanto aquela cuja escala de superficie ¢ a mesma €
caracterizada como D,. A determinagfio da declividade das retas () por meio do grafico
(logt vs logh) permitiu a obten¢@o de D. Os resultados mostraram que os valores de °D’
modificaram com a variacdo do pH (3,0 5; 0 € 7,0) e o tempo de agitagdo (1, 3, 8, 12 ¢ 24
h), e a maioria das amostras apresentaram D,. A presenga de NF fo1 observada em AH-
Latossolo (pH 5,0 e 7,0 apos 24 h) e AH-Podzol (pH 7.0 apos 8 h). Em geral, a tendéncia
observada foi a diminuicdo no valor de ‘D’ com o aumento do pH. Em relagio ao tempo de
agitacdo, também percebeu-se diminuigdo de ‘D’ com o aumento do tempo. A modificagéo
na conformacdo de particulas himicas, observada pela variagdo nos valores de “D’, €
esperada quando existem diferengas na origem das amostras ou alteragBes nas condigdes
experimentais.
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ABSTRACT

FRACTAL DIMENSION OF HUMICACIDS BY TURBIDIMETRY

Fractal application has been considered the best alternative tool to represent the
structural orderhiness of humic acid (HA) particles. The presence of fractals indicates that

the system may be decomposed in parts, each part being a copy of the whole. The
determination of fractal dimension (D) of these particles was achieved by the turbidimetric
technique where diluted solutions of commercial humate-Na and soil HA were analyzed by
spectrophotometry. The mathematical base used was the potential low t oc AP | where B< 3

means the presence of mass fractal (D,,); 3<B< 4 means the surface fractal (D) and B = 3,
means non-fractal (NF). The structure with the same mass and surface scale was
characterized as D,,, and when the surface scale is the same, the structure is characterized
as Dp,. The slope of the curves () was taken from the graphics (logt vs logh) to obtain D.
The results show that the values of D changed according to pH (3.0, 5.0 e 7.0) and time of
reaction (1, 3,8, 12 and 24h). Most of the samples presented D,. The presence of NF was
observed in HA-Latosol (pH 5.0 and 7.0) after 24 h of reaction and HA-Spodosol (pH 7.0
after 8 h of reaction). In general, the value of D decreased with the increment of pH and
time of reaction. The changes in the conformation of humic particles observed by the
vartation of D values are expected to occur when there are differences in the origin of the
samples or changes in the experimental conditions.

Key words: humic acids, fractals, turbidimetry.
INTRODUCAO

Os acidos humicos (AH), dada a facilidade de extragdo e por
apresentarem-se em maior concentragao, preferencialmente, nas camadas
superficiais do solo, sendo fonte de carga para a CTC, sao uma das fragoes
humicas mais estudadas (4). De natureza complexa, sdo caracterizados por
auséncia de repeticdo estrutural e desordem molecular (5), apresentando
um complexo fenomeno de agregagao e dispersdo em meio aquoso (/9). A
superficie exposta das particulas de AH influencia no numero, tipo e na
disponibilidade de sitios reativos e, conseqiientemente, na interacao com
minerats € ions metalicos (/7). Dentre as técnicas usadas na caracterizacao
de AH (infravermelho, ultravioleta, ressonincia magnética etc.), a
dimensao fractal (D) aparece como a ferramenta mais adequada para
descrever a conformacao de particulas humicas.

O fundamento da aplicagdo de fractais, em AH, reside em
representar, por meio de um valor (D), sua superficie rugosa, distorcida e
desordenada (/6). Experimentos tem demonstrado que os AH podem ser
descritos como sistemas fractais, tanto no estado solido ou dissolvido (9)
quanto no coloidal ou em suspensiao (/4). Isto implica que sistemas
fractais podem ser decompostos em partes, em que cada uma € "copia"” do
"todo”, encurtando diferentes fatores em diferentes direcoes (7).
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Sistemas ndo-fractais sdo aqueles ordenados e que seguem a
dimensdo Euclidiana ou topoldgica (Dyop). Neste caso, Dyop=zero indica
um ponto; Diop=1 uma curva;, Diop=2 uma superficie; ¢ Diop=3 um
volume. Essa dimens3o apresenta sérias limitagOes para a representagdo
dos fenomenos cadticos da natureza, pois, na maioria das vezes, o valor de
Dtop tende a ser fracionario, indicando que o sistema segue a dimensio
fractal (/6). O sistema cuja massa é proporcional a area superficial é
definido como 'D,,' fractal de massa; ja aquele que consiste de duas regides
nio fractais separadas por uma superficie fractal é definido como D,
fractal de superficie (i 1).

Tecnicas complementares, baseadas no monitoramento da luz
(transmitida, n3o-espalhada e nao-absorvida), como a turbidimetria (t),
apresentam-se¢ como altemativa no estudo de fractais em suspensoes
diluidas (6). Em analise fractal, a escala ou lei de poténcia é dada na forma
p < V' (p = propriedade, v = variavel e Y = expoente), em que Y pode ser
relatado como ‘D’(/6).

Este trabalho pretende fornecer informacgdes sobre os fundamentos
matematicos da aplicacdo da teoria fractal ao estudo de AH e sobre os
procedimentos analiticos de como determinar o valor ‘D’ de AH por meio
da turbidimetria. Os valores de ‘D’ obtidos servirao como subsidios para o
conhecimento da conformagdo das particulas de AH em suspensoes
diluidas, em diferentes valores de pH e tempos de agitacdo.

MATERIAL E METODOS

Teoria turbidimétrica

Os fenomenos de dispersdo de luz e do movimento de particulas tém
sido estudado desde as observagdes feitas por Robert Brown ha quase dois
séculos (/2). A turbidimetria (1) mede a redugdo na intensidade do feixe de
luz, por uma suspensao, resultante da dispersao: 1 = din(l,/I), em que d é o
caminho otico e I e I, s3ao radiacoes incidente e transmitida,
respectivamente (2).

Nas particulas de peso molecular ‘M’, concentracao ‘c’ e indice de
refragao ‘»’, o valor ‘t’ pode ser aproximado por: Tt = HcM.Q {1}, em
que H é definido como H = 32n’n’(dn/dc)* / 3NA* {2}, sendo N = n® de
avogrado, dn/dc = incremento do indice de refracdo especifico, A =
comprimento de onda; e (J € o resultado da interferéncia interna de luz
espalhada pela particula em todos os angulos 0 e definido como

O =3/8) P(8).send.(1 + cos’0).d® {3}, sendo P() a forma da
particula (/35). |
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Em particulas estéricas € homogéneas de raio ‘7’ e vetor onda
‘¢ [q = (4nn/A)senB/2], o fator P ¢é dado por P(gr) =

[3/(q.r)’ .(sen(q.r) — g.r.cos.q.r)’ {4},

Em objetos fractais, a fungdo O deve ser modificada pela introducio
do fator estrutura [S(g)= arranjamento espacial de monomeros dentro da
particula]. Com isto, tem-se

0=73/8 j:' P(Q). 5(9).sen.0.(1 + cos?0).d0 {5},
Introduzindo a fung¢ao distribuigdo [g(r)], tem-se

S(g) = 1 + 4nd f [g(r) —1].~sen(q.r)/q.rdr {6}, sendo @ a

densidade de particulas (21).

Introduzindo a fungdo exponencial do ponto de corte [exp(-r/¢)]
presente na expressio O g -1| = [D/(4na®)).r> 3 exp(-r/c) (a = raio do
monomero e ¢ = tamanho do agregado), e convertendo na Eq. {6}, tem-se

S(g) = 1 + D/a®. j: HD-1). exp(-r/c) [sen(g.r)/q.Fl.dr {T}.

Avaliando esta equagio por transformada de Fourier, obtém-se

S = 1 + [/(ga1ID.T.O-D/QA + Vg APV sen(D-
1).arctan(q.c) {8}, em que 7(x) ¢é a fungdo gama.

Largos valores de ‘q’, em que ga >>1 e S(g9) = 1 indicam que o
espalhamento deve ser dominado por particulas individuais, sendo I(g) =
D .P(q).

Em valores intermediarios de ‘g’, em que 1/c << g <<l/a, P(q) =1 ¢
I(g) = ©.5(q), o fator S(q) assume o limite na forma S(q) « (g.a)",
segundo

lim_ ., S(@ = 1+ 1/(qa)’D.T.(D-Dsen[(D-1)7/2] = 1 +
const/(q.a)° = (g.a)® {9}.

Esta expressdo [(g.a)"] é a lei de poténcia, que é um modelo usado
para analisar a intensidade de espalhamento por um objeto fractal e,
consequentemente, para determinar o valor ‘D’. Combinagoes entre as
Eqgs. {1}, {5} e {8} converterado, por lei de poténcia, ‘t’ como dependente
de ‘A’ e de um expoente (‘f’), na qual podera ser diretamente relacionada
com ‘D’ (6). A presenga de colinearidade entre T e A indicara lei de
poténcia do tipo: T o« AP e, conseqilentemente, presenca de estruturas
fractais (/3):

Por meio da derivada da Eq. {2} e por rearranjos das demais
equagoes, obtem-se
-dlogt/dlogh = 4 — (dlogQ/dlog)) — 2.dlog(ndn/dc).dlogh
e, finalmente, a expressdo: B = 4 - y + dlogt/dlogh ou B = 42 +
dlogt/dlogh. {10}.
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O valor de vy (-0,2), normalmente usado para proteinas (6), tem sido
usado na obtencio do valor ‘D’ de AH (/). A analogia é justificada pelo
fato do incremento do indice de refracao especifico de AH ser da mesma
ordem de magnitude daqueles calculados para proteinas (/4). Assim, os
valores de ‘B’, obtidos pela Eq. {10}, ou experimentalmente pelo
coeficiente angular da reta (logt vs logA), indicardo os valores de ‘D’ (B <
3 implica a existéncia de D,,; nesse caso, D, = f3; 3 <B < 4 mplica D;;
nesse caso, D, = 6 - B; ¢ p = 3 implica D,,,, ndo-fractal).

Amostra de AH

Foram utilizadas trés amostras: duas de AH, uma extraida de um
Podzol e outra de um Latossolo Vermelho-Amarelo (8), e uma amostra de
humato de sodio comercial (Aldrich). Os AH foram extraidos das amostras
de solo e purificados de acordo com os procedimentos descritos pela
Intemnational Humic Substance Society (/8). Para confirmagao da
eliminacdo de Cl °, fizeram-se testes com AgNO3. Os AH foram entao

liofilizados e estocados. A amostra de humato-Na fo1 utilizada como
adquinda.

Suspensoes de AH

Suspensoes diluidas (30 mg L_l) das duas amostras de AH e uma de
humato-Na, foram preparadas em agua deionizada, adicionando-se
aliquotas de NaOH para facilitar a dissolugdo das amostras de AH. O pH
das suspensdes foi ajustado para 3,0; 5,0 e 7,0 pela adigao de NaOH e HCl,

na mesma forca ionica. Todas as suspensoes foram equilibradas a 25 °c
por 1, 3, 8, 12 ¢ 24 horas, por meio de agitagdo magnetica. O controle da
temperatura é importante, pois Osterberg e Mortensen (9) observaram
reducido nos valores de 'D' com a dimimnuigio da temperatura. Dada a
presenca de fungos nas suspensdes de humato-Na, devido a parada na
agitacdo, por falta de energia durante a madrugada, nido foi possivel
determinar o valor ‘D’ no tempo de 24 horas.

Analise rurbidimetrica

O uso da turbidimetna (t) requer que a suspensio contenha
particulas monodispersas, de tamanho relativamente homogéneo e largas o
suficiente para sofrer espalhamento independente. Senest et al. (/4)
confirmaram essas premlssas em amostras de AH extraidos de solos, pois
o tamanho de particulas variou de 3 a 80 pm (x = 18,9 £10,2). Para ewatar o
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efeito do espalhamento multiplo e interagdo entre particulas, o uso de
suspensoes diluidas € requerndo.

As medidas de ‘T’ em funcio de ‘A’ foram, primeiramente,
realizadas em varredura de 400 a 800 nm. Dada a falta de linearidade nos
pontos em valores de 'A' acima de 550 nm, somente a faixa de 400-550 nm
(1 nm=10" m) foi considerada. A leitura das suspensdes foi feita em
espectrofotometro UV-Vis (Hitachi U2000) em célula de quartzo de 1 cm
de percurso otico. Os pontos do grafico logt vs logA foram ajustados por
regressao linear, para obtengao de 'B' (coeficiente angular).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A dependéncia de 't' em fungao de 'A' foi confirmada em todas as
suspensoes com diferentes valores de pH (3,0; 5,0 e 7,0) e tempos de
agitacdo ( 1, 3, 8, 12 e 24 h), sendo a linearidade considerada satisfatoria
(R>0,997). Assim, as particulas em estudo podem exibir estrutura fractal
de massa ou de superficie, e os valores de Dy e Dg podem ser obtidos
diretamente de 'B' (/3). Como ilustra¢do, apenas os graficos com pH 3,0 e
7,0 s3o apresentados na Figura 1.

Percebe-se pequena variagio da declividade das retas (J3)
dependendo do tempo de agitagao (Figural), e uma concentragio de retas
(de acordo com a amostra), a determinados valores de absor¢ao (logr).
Rice e Lin (/ /) encontraram, por espalhamento de raios, valores médios de
'B' de 3,8 e 3,3 em AH extraidos de sedimento de rio e de turfa,
respectivamente. A diferenca desses resultados em comparagiao com os da
Figura 1 deve-se, possivelmente, a diferenca de estado da preparagao das
amostras, visto que esses pesquisadores usaram AH no estado solido.

Os valores de 'D' vanaram de acordo com o pH, em todas as
condicoes (Quadros 1, 2 € 3). Essas vaniagoes sao devidas a modificagOes
das macromoléculas humicas no estado coloidal, possivelmente por
ionizagao de grupos ou formagao de pontes de hidrogénio, decorrentes, por
sua vez, de variagoes no pH do meio (/9).

Embora Senesi et al.(/5) tenham observado dimmuigcao no valor de
'D' com o aumento do pH, essa tendéncia s6 fo1 observada entre o pH 3,0 ¢
0 5,0. Todos os valores de 'D' encontrados por aqueles pesquisadores
foram de 'Dpy,". E sabido (/6) que os processos de agregacao que ocorrem
em 'Dm' e 'Dg' sao diferentes. Wershaw e Pinckney (1973), citados por
Wershaw (20), verificaram trés modificacdes no comportamento de AH: i-
aumento da agregacao com pH < 3,5 com pequena desagregagao com pH >
3,5; ii- desagregac¢ao com pH < 7,0 e reagregacao com pH = 7,0, e iii-
continua diminuigdo da reagregacdo com o aumento do pH >> 7.0.
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FIGURA 1 - Graficos obtidos em suspensdes diluidas de AH-latossolo (a), AH- |
I— podzol (b) e humato de Na (c) com Ph 3.0 ¢ 7.0, em diferentes

tempos de agitacido (P = coeficiente angular da reta).

A presenga de nao-fractais (B = 3,0) com pH 5,0 e 7,0 apos 24 h de
agitacdo (Quadro 1) e com pH 7,0 apos 8 h (Quadro 2) indica que, nestas
condi¢Oes, a estrutura das particulas humicas € mais ordenada ¢ com
superficie lisa (/4). A presenca de fractais de massa (Quadro 1, pH 3,0,
exceto apds 12 h de agitagdo; Quadro 2, pH 3,0, apods 8 h) reflete estruturas
desordenadas, cujas escalas de massa e de superficie sao semelhantes. Ja a
presenca predominante de fractais de superficie (Quadros 1, 2 e 3) reflete
estruturas desordenadas cuja escala de superficie ¢ a mesma (/6). Percebe-

se tendeéncia de mudanca em massa e superficie com o aumento do pH de
3,0 para 3,0.
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QUADRO 1 - Valores de ‘D’ obtidos em suspensdes de AH extraido de Latossolo

Valores de pH lh 3h 8h 12h 24 h
3,0 Dn=291 D,=283 D,=282 D,=278 Dpn = 2,68
5,0 D, =2,88 D, =2,88 D.,=287 D;=2,.87 NF
7,0 D,=2,92 Ds=2,92 D;=288 D;=2,88 NF

D,, = Fractal de massa; D, = fractal de superficie; e NF = nido-fractal

QUADRO 2 - Valores de ‘D’ obtidos em suspenstes de AH extraido de Podzol

Valores de pH l1h 3h 8 h 12 h 24 h
3,0 D;=288 D;=287 Dn=293 D,=291 Ds = 2,96
5,0 D;=276 D;=279 D;=2,86 D,=2,84 D,=2,84
7,0 D=292 D;=2,88 NF Ds;=2,95 Ds=2,94

D.. = Fractal de massa; D, = fractal de superficie; e NF = nao-fractal

QUADRO 3 - Valores de ‘D’ obtidos em suspensées de Humato de Na comercial

Valores de pH l1h 3h 8 h 12h 24 h
3,0 D;=292 D;=284 D, =2,81] D, = 2,61 NA
5,0 D,=291 D,=2,.83 D, =2.80 D, =2,60 NA
7,0 D;=293 D;=2,85 D, = 2,82 D,=2,77 NA

D., = Fractal de massa; D, = fractal de superficie; NF = ndo-fractal; e NA
= nao analisado

No que tange ao tempo de agitacao, os resultados foram coerentes
com os obtidos por Senesi et al. (/4), em que os valores de 'D' diminuiram
com o aumento da agitagao, embora tenham diferido daqueles obtidos por
Osterberg et al. (/0). Essas diferencas devem estar relacionadas com a alta

forca 1onica (0,1 M de NaCl) e alta concentragao de AH (3 g L'l) nas
suspensoes usadas por estes pesquisadores. Segundo Ghosh e Schnitzer
(3), quanto maior a forga iOnica e a concentragdo da suspensdo, maior a
tendéncia de formacgio de pontes de hidrogénio e, portanto, mais enovelada
estara a molécula de AH, induzindo a um aumento no valor de 'D'.

A diminuigdo nos valores de ‘D,’ (Quadro 1) indica a passagem de
estruturas compactas, de superficie levemente rugosa, para estruturas mais
expandidas e enrugadas. Ja a diminuigao nos valores de ‘D,’ (Quadros 1, 2
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e 3) sugere a variacdo na conformacgdo, passando de formas menos
alongadas para mais alongadas (/3). A explicagdo para a mudanga na
conformagdo das particulas com o tempo de agitacdo deve-se,

possivelmente, a modificagdo em suas propriedades viscosimétricas que,
por sua vez, estdo relacionadas com o tamanho (/).

Os resultados preliminares, apresentados neste trabalho, indicam que
a aplicacdo da dimensdo fractal (D), por meio de turbidimetna, no estudo
de particulas himicas em suspensdo diluida, é wviavel. Embora seja
importante ressaltar que a faixa de comprimento de onda usada (400 a 550
nm) ainda é pequena para se afirmar com certeza sobre a natureza fractal
dos AH e determinar suas dimensdes fractais com precisao. Para melhor
compreensdo da aplicabilidade desta ferramenta (valor de ‘D’) em estudos
de AH, é importante, além de mais pesquisas visando a comparagao de
resultados, a parceria de profissionais de areas afins, como Agronomia e
Quimica, e de outras areas, como Matematica e Informatica.
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