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A teoria fractal, por meio da determinagédo da dimens&o ~
fractal (D), tem sido considerada como uma alternativa para explicar INTRODUCAO
a conformacgdo de agregados moleculares. Sua utilizagdo no estudo
de substancias himicas (SH) reside na tentativa de descrever Substancias hdmicas (SH) séo
(representar) a estrutura ramifida ou a superficie rugosa e polieletrélitos organicos naturais formados por fortes
d_|storC|da desta_s _substénmas. A presenca de um modelo fractal por alterac;()es da matéria orgénica, como a degradagéo
sistemas naturais implica que este pode ser decomposto em partes, eMye restos de plantas e animais (STEVENSON
que cada uma, subseqlientemente, € copia do todo. Do ponto de vista ~ . . ]
experimental, a dimensado fractal de sistemas humicos pode ser 1994,)' Sao CaraCtenzad?S por serem mIStuIaS_fISICO-
determinada a partr de técnicas como turbidimetria, raios x, quimicamente heterogéneas, com auséncia de
espalhamento de neutrons, dentre outras. Este trabalho pretende repeticdo estrutural e falta de ordem a nivel
facilitar o entendimento sobre a aplicacdo de fractais ao estudo molecular (HAYES, 1989)_ Estudos
conformacional de SH, introduzindo conceitos e informacdes sobre o espectromicroscépicos de SH revelam dependéncia
Iund_a_me,nt_o dos modelo_s fra~cta|s, bem como sobre o uso da técnica entre sua composigéo estrutural e o tipO de material
urbidimétrica na determinagéo do valor D. (SOlO e égua) bem como de sua origem (MYNEMI

Palavras-chave substancias humicas, fractais, turbidimetria. etal, 1999)_' . .
Diversas propriedades da matéria
SUMMARY organica do solo, em particular das SH, depende das

suas caracteristicas macromoleculares. Essas
_ Fractal theoria application by determination of  macromoléculas freqiientemente atingem dimensées
explain the conformation of molecular agaregates. s uiization JUE_ Permitem classifica-las como_coléides, i. &,
in the study of humic substances (HS) aims the attempt to agre,gados formados de numerosos atomos ou
describe the limbed structure or the rugous and distorced surface moléculas (NOVOTNY & MARTIN-NETO, 1999)-
of these substances. The presence of fractal models indicates that O estado coloidal ou suspensdo compreende
the system may be decomposed in parts, each part being a copy of Sistemas contendo tanto moléculas grandes como
the whole. In the experimental point of view the fractals models of pequenas particulas, intervalo de 1 a 1000nm
natu_ra_tl systems may be measured _through techniques as (SHAW, 1975). As suspensﬁes coloidais sdo
]E”rt.".d'me”y’ X- ray and neutrons scattering. This paper seeks o o,ngideradas estaveis quando suas particulas estéo
acilitate theunderstanding on the application of the fractals in . ~ . ~ L
the conformational study of HS, supply information about fractal dISpeI’SE}S € nao ocprre sedlmentagao grawtacmnal
models foundation and use of the turbidimetry in the Mensuravel num periodo de 2 a 24 horas (SPOSITO,

determination of fractal dimension. 1989).
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As particulas humicas apresentam uma fractal que, ao contrario da euclidiana, ndo se baseia
variedade de formas e tamanhos, a qual implica em objetos regulares, suaves e diferenciaveis
porosidade e compactacao variavel de sua estrutura, (GUZMAN et al, 1993).
tanto no estado soélido quanto coloidal (SWIFT, Cabe ressaltar que os sistemas/conjuntos
1989). Essa variedade na sua estrutura na geometria euclidiana sdo descritos por equacdes
macromolecular, que vai do formato esferoidal a algébricas, enquanto na geometria fractal s&o
filamentoso, depende das condi¢des do meio como descritos por algoritimos recursivos. Conhecendo o
concentracdo da amostra, pH e forga ibnica do meio “motivo” gerador de uma determinada estrutura
(GHOSH & SCHNITZER, 1980). pode-se, a partir dai, obter a estrutura completa

Moléculas, quando em concentragBes (VICSEK, 1992). Os sistemas euclidianos também
definidas, podem formar agregados organizados ou chamados néo-fractais sdo aqueles ordenados e que
micelas. Neste caso, as cadeias hidrofébicas se seguem a dimenséo euclidiana ou topolégictgb)(D

orientam para o interior da micela, deixando 0s cujos valores, diferente da fractal, devem ser

grupos polares em contato com 0 meio aquoso, inteiros. Neste caso, JF zero indica um ponto;
sendo que a forma das miscelas individuais varia = 1 uma curva; P.= 2 uma superficie; e D= 3
' top ’ T top

com a concentracdo (SHAW, 1976). As micelas de urt%p volume. Essa dimens3o apresenta  sérias
menor grupos funcionais acidos podem aproximar-se limitacs ' 1ach pd fenGmenos
o suficiente para formar agregados de elevada massa NIAGOES para a representacac dos d

molar (PICCOLCet al, 1996). Quando em solugéo, caoticos da natureza, poIS, na maioria das vezes, 0
as SH formam agregados (micelas) que séo mantidosvf"Ilor de I?,op tende a ser frac!onano, mdmando_ que O~
por pontes de hidrogénio e interacdes hidrofobicas Sistema € fractal e, com isso, segue a dimens&o
(CONTE & PICCOLO, 1999). Entretanto, ainda so Tactal (SENESI, 1994). ,
modeladas como compostos macromoleculares de O aspecto mais basico de um objeto
massa molar varidvel e comportamento fractal talvez seja a sua dimensao. Um modo simples

conformacional semelhante a proteinas (PICCOLO, © intuitivo de associar uma dimensdo a um dado

1998). conjunto é contar o numero minimo eN(de

Diferente de proteinas, puras, as SH sdo quadriculas, de ladog)( necessarias para cobrir
classificadas como macromoleculas polidispersas, completamente o conjunto. Esse numero obedece a
ou seja, misturas de moléculas com diferente massauma lei de poténcia: MY = Ae®, que define e
molar e, conseqiientemente, de tamanho variado. De permite calcular o expoente D, que é a dimens&o de
acordo com ATKINS (1998), coele-se apenas  Cobertura ou mais simplesmente a dimenséo fractal
suas massas molares médias e, dependendo ddMANDELBROLT, 1983).
técnica, esses valores podem ser expressos A geometria fractal, por meio da
diferentemente, devido, a possibilidade de dimensdo fractal D, pode apresentar valores
ocorréncia de agregacao entre particulas himicas.  fracionarios que dependem do sistema: 1<D<2 para

O grau de irregularidade e rugosidade da uma curva, 2<D<3 para superficie e 2<D<3 para um
superficie exposta de macromoléculas hdmicas tem ‘sélido’. O valor D de um objeto é a medida do grau
importancia nos processos biogeoquimicos, além de de irregularidade considerada em todas as escalas,
influenciar no ndmero, tipo e disponibilidade de relacionado & crescente medida do objeto a
sitios reativos e, consequentemente, na sua interacagpropor¢gdo que o dispositivo de medida se torna
com minerais e fons metdlicos (STEVENSON, menor (VICSEK, 1992). Uma alta dimensao fractal
1994). significa que o objeto é mais irregular e, com isto, a

Como os sistemas formados por particulas medida estimada aumenta mais rapidamente. Ou
himicas sdo caracterizados por uma natureza seja, esse valor (D) € uma medida da proporcédo do
extremamente complexa e irregular, no que tange a espago realmente ocupado por um sistema
sua organizagdo molecular, morfologia, porosidade, desordenado, podendo refletir a conformacéo das
superficie exposta e fendmenos de agregacdo e particulas que o constituem (HARRISON, 1992).
dispersdo (RICE & LIN, 1994), ndo podem ser A teoria fractal foi introduzida na década
descritos pela geometria euclidiana. Esses sistemas,de 70 pelo matemético Bendit Mandelbrot para
como a maioria dos fendmenos naturais, apresentam designar objetos e estruturas complexas dotadas da
um comportamento n&o-linear, gerando padrées propriedade de autossimilaridade (CHAVES, 1989).
altamente complexos (PIRES & COSTA, 1992). Estruturas autossimilares possuem detalhes como
Uma alternativa que minimiza as limitagdes ramificagbes, poros ou rugosidades, em uma certa
presentes na geometria euclidiana (classica) dos faixa de escala de comprimento, cuja forma é a
fendmenos irregulares da natureza é a geometria mesma (estatisticamente) em cada escala de
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observacdo nessa faixa. Assim, se uma parte da Para a determinagdo do valor ‘D', a
estrutura for ampliada ter4 a mesma forma do todo partir da expressd@ O v Y, é imprescindivel
(MANDELBROT, 1983). Ja o termo ‘fractais’ s&o  conhecerem qual propriedade (fisica, quimica ou
representacoes geométricas de sistemas bioquimica) o sistema esta inserido e que, por sua
desordenados cuja estrutura pode ser descrita porvez, podera ser descrito como lei de poténcia.
dimensdes nao-integrais (GUZMA@t al., 1993). A Medidas como a turbidimetria (SENES$t al,
natureza néo-integral destas dimensdes, indicam que 1996), espalhamento de neutrons (OSTERBERG &
objetos fractais devem possuir detalhes estruturais MORTENSEN, 1994), espalhamento de raios-x
gue possam acomodar esta desordem (VICSEK, (RICE & LIN, 1993), dentre outras, ja foram
1992). aplicadas no estudo de fractais visando inferir
Nos dltimos anos, houve um grande sobre a conformacdo e fendmenos de agregacdo de
interesse na aplicagdo da teoria fractal em diversos particulas de SH.
ramos da ciéncia (BARTON & LA POINTE, 1995; A lei de poténciar O AP (em quert € a
VICSEK, 1992: HARRISON, 1992) Embora o uso turbidezl)\ é o Comprimento de onda [e é um
de fractais na ciéncia do solo seja recente expoente diretamente relacionado com D) é
(BURROUGH, 1983), ja existem varios trabalhos ~opservada em sistemas de particulas em suspensao
nos quais € aplicada a teoria dos fractais no estudo gjjyida, conforme demonstrado por meio de um
estrutural de substancias humicas (SILVA & modelo matematico descrito por HORNE (1987).

MENDONCA, 2000;_ MYNEMI et al, '1c1999; Essa lei de poténcia, fundamentada na técnica
SENESI,et al, 1997; RICE & LIN, 1994; dentre turbidimétrica t), tem sido utilizada por

Outros). pesquisadores (SILVA & MENDONGCA, 2000 e
SENESIet al, 1997) no estudo de SH. A utilizagdo

da técnica deve-se, principalmente, a rapidez e baixo
custo (comparada com as demais técnicas), embora
Seu uso requeira que a suspensao contenha particulas
monodispersas, de tamanho  relativamente

Experimentos tém demonstrado que SH
podem ser descritos como sistemas fractais, tanto no
estado solido ou dissolvido (OSTERBERG &
MORTENSEN, 1994) quanto no coloidal ou em
suspenséo (SENES& al, 1996). Isto implica que

sistemas fractais podem ser decompostos em partes,homO aneo e largas o suficiente para sofrer
em que cada uma é "copia" do "todo", encurtando 9 9 P

diferentes  fatores em diferentes  direcdes espalhamento independente. Ressalta-se que, para
(MANDELBROLT, 1983). evitar o efeito do espalhamento mdltiplo e interagao

De acordo com HARRISON (1992), as entre, pa’rtl'culas,_ 0 uso de suspensfes diluidas
estruturas fractais ramificadas (como uma arvore), t@mbém é requerido (HORNE, 1987).
porosas (como uma esponja) e fragmentadas (como _ Os fenémenos de espalhamento de luz e
uma rachadura) sio ditas fractais de mass} (@ do movimento de Eartlcglas tém sido estudrildos
poros (D) e de superficie (P respectivamente. Em  desde as observacoes feitas Rabert Brown ha
geral, os sistemas formados por particulas htimicas duase dois séculos (SCHUKINt al, 1998),
ndo sio considerados estruturas porosas, pois oSendo de grande valor na determinacdo do
tamanho desses poros (da ordem de nandmetros) élamanho, forma e interacdo de particulas (SHAW,
muito pequeno quando comparado com a escala da1975). Quando um feixe de luz incide sobre uma
superficie dessas particulas. Com isso, as particulasamostra em suspenséao, parte deste feixe atravessa
himicas apresentam-se, somente, comp Messe a amostra e parte é refletido. As medidas em linha
caso, a massa é proporcional a area superficial oureta sdo denominadas turbidimétricas e aquelas
como D, consiste de duas regides ndo fractais em linha transversal Ig/I) sdo denominadas
separadas por uma superficie fractal (SENESI, 1994). nefelométricas (EDWING, 1996).

Na geracdo de um modelo fractal, a auto- A turbidimetria ), medida de reduc¢éo na
similaridade ou invariancia de escala, € investigada intensidade da luz incidente devido ao
por meio de uma lei de poténcia da formal v ", espalhamento, é definida como= d.In.(lo/I) onde
ondep = propriedadey = variavel; ey = expoente, d é o comprimento 6pticdo el sdo as intensidades

que pode ser relacionado a dimenséao fractal. Essaincidente e transmitida, respectivamente. Nesse
expressao garante que sobre uma faixa de valores dacaso, a intensidade, polarizacdo e distribuicdo
escala da variavel independentede pelo menos angular da luz espalhada por uma disperséo coloidal
uma ordem de grandeza, o expoeiie portanto, o dependem do tamanho e da forma das particulas, do
valor de ‘D’), pode ser calculado diretamente dos espalhamento das interaces entre essas particulas e
dados experimentais a partir da inclinacdo da porcdo da dispersdo entre os indices de refracdo das
linear do gréafico log vslog v (SENESI, 1994). particulas e o meio (SKOOG@t al, 1992).
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Nas particulas de peso moleculan’, semelhantes. SENE&L al (1997) utilizando UV-
concentracgdoc' e indice de refracdm®, o valor ‘T’ vis, observaram uma leve diminuigdo nos valores de
pode ser aproximado par:= H.c.M.Q[1], em que: D em funcdo do tempo de equilibrio. Ja

H é definido comdd = 32¢n?(dr/dc)®/ 3NA?, sendo OSTERBERG et al (1994), trabalhando com
N = r® de avogradagn/dc = incremento do indice de  espalhamento de neutrons, observaram um aumento

refracdo especificd, = comprimento de onda;@é nos valores de D com o aumento gradativo do tempo
o resultado da interferéncia interna de luz espalhada d€ equilibrio. A explicacdo deve-se a forca ionica do
pela particula em todos os angulos (SEN&SAL, meio (0,1me ¢ de Na Cl) e & alta concentragéo de
1994). SH em suspensdo (3g™) utlizada neste
Por meio da derivada da equagéo [1] e por experimento, enquanto que para SENESI al
rearranjos matematicos, obtém-se a exprefsaot (1997), nao foi adicionado sal e a concentracdo de

-y + diogt/diogh ou 3 = 4,2 +dlogt/dlogA [2]. O SH em suspensdo foi de apenas 3QrhgAlguns
valor dey (-0,2), normalmente usado para proteinas autores (GHOSH & SCHINITZER, 1980)
(HORNE , 1987), tem sido usado na obtencdo do observaram que quanto maior a forca idnica e a
valor D de SH (RICE & LIN, 1994). A analogia € concentracdo de SH no meio, mais enovelada
justificada pelo fato do incremento do indice de estavam as moléculas destas substancias.

refracéo especifico de SH ser da mesma ordem de No que diz respeito a temperatura durante
magnitude daqueles calculados para proteinas o experimento, OSTERBERG & MORTENESEN
(SENESI et al, 1996). Assim, os valores d& (1994) confirmaram variagdes nos valores de D em
obtidos pela equacéo [2] ou experimentalmente pelo fyncdo da temperatura do meio, os autores
coeficiente angular da reta (logs logh), indicardo observaram mudancas de 1,80 quando as supensdes
a natureza do sistema: §¢ # 3 0 sistema €  encontravam-se &@®, para 2,35 a 2C, indicando
desordenado, tem natureza fractaf se3 o sistema que as particulas tornaram-se mais enoveladas com o
€ ordenado e ndo é fractal. Ou seja, indicardo qual aumento da temperatura. Tais resultados também
tipo de dimenséo fractal o sistema apresentg: se foram confirmados por SILVA irfformacdo

3 implica a existéncia dePnesse caso, 2= 3; se pessoal

3 <B < 4 implica Q; nesse caso, > 6 -3; e seB O SENESI et al. (1997) observaram que,

3 implica que n&o tera natureza fractal, neste caso D para uma mesma amostra, em mesmo pH, mesma

= Diop (SENESI, 1994). forca ibnica e apenas os tempos de equilibrio sendo
A presenga de colinearidade entre A diferentes, as particulas hiamicas apresentam

indicara lei de poténcia do tipot O A® e, mudancas conformacionais tdo expressivas que em

consequentemente, a possibilidade de se calcular aalguns casos comportaram-se como sistemas fractais

dimensao fractal do sistema (SENESId., 1997). e outros como n&o fractais. Tal comportamento,

A dependéncia de em funcéo de\ foi confirmada também foi confirmado por SILVA &

por SILVA & MENDONCA (2000) em suspensdes  MENDONGA (2000). A explicagdo para essas

de AH com diferentes valores de pH (3,0; 5,0 e 7,0) variacdes sdo as modificacdes das macromoléculas
e tempos de agitacéo (1, 3, 8, 12 e 24h), sendo ahymicas no estado coloidal, ocorridas possivelmente
linearidade considerada satisfatoria =Qf®97). por ionizacdo de grupos ou formacdo de pontes de

Assim, as particulas em estudo podem exibir hidrogénio, decorrentes, por sua vez, de variagées no
estrutura fractal de massa ou de superficie, e 0s pH do meio (SWIFT, 1989).

valores de [h e Ds podem ser obtidos diretamente No que tange as mudancas

dep. Esses autores ressaltam que a faixa, no visivel, conformacionais decorrentes da variacdo no pH do
de comprimento de onda usada (400 a 550nm) ainda meio SCHNITZER (1978) observou uma transi¢&o
€ considerada pequena para se afirmar com certezagradual de estrutura fibrosa a baixos valores de pH,
sobre a natureza fractal de SH e se determinar suaspara uma estrutura laminar a valores de pH maiores
dimensdes fractais com precisdo. SENESIal com reducdo simultanea no tamanho das particulas.
(1994) explicam que a utilizagdo de uma pequena SENESIet al (1996) e SILVAet al (em publicac&o)
faixa de variagdo da deve-se ao fato de valores observaram, em amostras de AH adquiridas
acima de 550nm ndo apresentarem colinearidade comercialmente pela Sociedade Internacional de
entret eA. Substancias Humicas (IHSS) e pela Fukla S/A,
Ressalta-se que, para a comparacdo de respectivamente, uma diminuicdo da dimensé&o
resultados, € necessario que os procedimentos fractal dos AH (aumento da rugosidade, estrutura
analiticos, como preparo de amostra, meio em que semais aplainada) com o aumento do pH e um
encontra, pH, temperatura e técnica utilizada sejam aumento da dimenséo (estrutura mais colapsada) a

Ciéncia Rural, v. 31, n. 5, 2001.



Modelo fractal de substancias humicas. 907

baixo pH. Esse comportamento, j4 esperado, € adequados. A aplicagdo desta teoria ao estudo de SH
explicado devido a ligacGes de hidrogénio, forcas de visa a geragdo de dados para elaboragdo de um
Van der Walls e interagBes entre elétramsde modelo matematico que represente suas moléculas,
moléculas adjacentes que ocorreriam a baixos aparentemente, de natureza desordenada (RICE &
valores de pH. Com o aumento do pH, as particulas LIN, 1993). Este modelo, visualizado por meio da
hdmicas se expandiriam e sofreriam repulsdo determinacdo da dimensdo fractal (D), tenta
eletrostatica, pois estas forcas tornam-se mais fracasrepresentar a estrutura irregular, rugosa e distorcida
com a dissociacdo de grupos carboxilicos e das SH.
fendlicos, gerando cargas negativas. De acordo com O valor D, obtido por medidas indiretas
NOVOTNY & MARTIN-NETO (1999), esse (no caso a turbidimetria), é considerado eficiente
fendmeno também pode explicar a solubilidade de para se inferir sobre conformacéo. Entretanto,
AH a diferentes valores de pH, pois com a expansdo algumas premissas sdo imprescindiveis para a
da molécula causada pelo aumento do pH, a sua confiabilidade do uso de um modelo fractal e para a
solvatagdo é facilitada. comparagdo de resultados como: a) que as
Embora a extragdo de AH com NaOH suspensdes contenham particulas monodispersas e b)
permita que grupos acidos sejam dissociados, devido especificar as condicdes do meio e o tipo de amostra
a repulsdo de carga proporcionada pela elevagao do(origem, teor de cinzas, composicdo elementar,

pH e, com isto, tenha uma conformacdo expandida espectros de infravermelho, razdqo/Bg, dentre
(baixos valores de D), este comportamento, em outros).

alguns casos, pode ser modificado. E sabido
(STEVENSON, 1994) que mudancas
conformacionais em particulas humicas sé&o
dependentes de varios fatores como origem do
material e processo de extracado/purificacdo. E para
um mesmo tipo de material, estas mudancgas ainda
dependerdo das condicbes do meio: concentracio
das SH, forca idnica e pH (CHEN & SCHNITZER, ~ i
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Tudo indica que esta surgindo uma nova
ferramenta para compreender a conformacdo de
particulas heterogéneas, bem como elucidacédo de
guestbes abertas a respeito de génese, natureza
estrutural, reatividade superficial, fendbmenos de
agregacao e dispersao de SH.
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