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The uranyl ion (UO?*), through its spectral, photophysical and photochemical properties, can act as
a structural probe in various systems. Its application to the study of water soluble polymers is con-
sidered here, and studies on the interaction with poly-(vinyl alcohol), PVA; and metallylsulfonate -
vinyl acetate copolymers, MAS-VA, in aqueous solution are reported. In the former case, it is shown
that the excited uranyl ion is quenched dynamically by neutral PVA in a process involving hydrogen
atom transfer. With the anionic MAS-VA copolymers, quenching of the luminescence of the low con-
centrations of uranyl ion occurs predominantly via a static mechanism invelving the complexation
of the uranyl ion by -SO" groups. At higher concentrations, dynamic quenching by aggregates may

occur.
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INTRODUCAO

A utilizagdo e importancia dos polimeros hidrossoluveis se
dd em viérios campos, tanto aplicados como de ciéncia bésica.
Pode-se mencionar seus usos nas indistrias téxteis e de tintas
e corantes, no processamento de alimentos, nas tecnologias de
separagdo, em medicina, biotecnologia, etc.! Adicionalmente,
da mesma forma que outros sistemas que formam solugdes
micro-heterogéneas, estes compostos podem agir como catali-
sadores para uma variedade de reagdes organicas e inorgani-
cas.?

Os polimeros hidrossoluveis podem ser classificados como
neutros, anidnicos, catidnicos ou zwitteridénicos, além de divi-
didos em homopolimeros ou copolimeros de virios tipos (ver
Figura 1). Neste trabalho sdo estudados dois exemplos de co-
polimeros ao acaso: o poli(dlcool vinilico) neutro, PVA, que
¢ obtido por hidrélise de poli(acetato de vinila) e geralmente
possui alguns grupos acetato remanescentes, € O copolimero
anidénico metalilsulfonato - acetato de vinila, MAS-VA.

A luminescéncia do jon uranilo (UO%’) foi usada para de-
terminar as conformagGes e interagdes destes copolimeros em
solugdes aquosas.
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Figura 1. Classifica¢do de polimeros e copolimeros.
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Conformagdes dos polimeros em solugio.

Em forma similar as solugdes aquosas de substincias anfi-
filicas (como p.ex., detergentes), a conformagdo que estes po-
limeros assumem em solugdo aquosa depende do balancea-
mento entre as forgas hidrofilicas (interagdes eletrostiticas en-
tre grupos terminais, contra-fons e co-ions; ligagdes hidrogé-
nio, etc) e as forgas hidrofébicas (forgas de van der Waals e
energias conformacionais). No entanto, devido ao comprimen-
to das cadeias poliméricas, haver4 restrigdes ao empacotamen-
to e as livres torgdes das cadeias, resultando em efeitos de
volume excluido.? As conformagdes e as caracteristicas dos
processos de agregagao de detergentes em solugio aquosa po-
dem ser preditas, com boa aproximagfo, a partir de cortrela-
¢oes simples entre propriedades estruturais das moléculas in-
dividuais, tais como comprimento das cadeias, volume e drea
dos grupos terminais, etc.* Por outro lado, devido as restri-
¢bes impostas 4 livre torgdo das cadeias, o conhecimento das
conformagdes adotadas por polimeros soliveis na dgua ¢ mui-
to mais limitado, estando-se ainda muito longe de poder pre-
dizer estas propriedades com certa precisdo. Nesse sentido, as
mformagoes experimentais das propriedades de solugdes des-
tes sistemas. sio importantes subsidios para a eleboragio de
modelos para essa finalidade.

O ion uranilo como sonda estrutural

O ion uranilo possui caracteristicas que tornam interessante
seu uso como sonda sensivel & conformagdo de virios siste-
mas em solug@o. Apresenta espectros de absor¢io e emissio
estruturados na regido uv-vis, e a absorgéo do estado excitado
também estd numa reglao acessivel do espectro, como se pode
observar para a espec1e [U02(0H2)5]2* na Figura 2. A lumi-
nescéncia desta espécie ndo é suprimida pelo oxigénio® e
pode ser observada facilmente com fluorimetros de rotina.
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Além disto, a estrutura vibracional dos espectros (associada
a0 estiramento simétrico U=0)%7 depende dos ligantes coor-
denados ao ion uranilo.! Em solucdes aquosas 4cidas e na au-
séncia de espécies fortemente complexantes, o uranilo estd
normalmente coordenado a cindo moléculas de dgua, locali-
zadas em um plano normal ao sistema linear, ou quase linear,
O=U=0 (Figura 3). As distancias de ligagdo U-O no ion ura-
nilo s3o muito menores que as encontradas nos pares urani-
lo-dgua, confirmando o cardcter de ligagdo multipla no pri-
meiro caso. N&o obstante, o uranilo ¢ um écido relativamente
duro com forte tendéncia a formar complexos com bases du-
ras, envolvendo 4, S ou 6 ligantes no plano normal ao do fon
uranilo.? Algumas estruturas representativas estio mostradas
na Figura3. As variagbes na simetria ao redor do fon central
influenciam a intensidade e largura dos espectros de absorgéo
¢ emissdo, que podem ser interpretados em termos das geo-
metrias locais de coordenagao.

ABSORVANCIA OU
INTENSIDADE
-~

400 500 600
Ainm)

Figura 2. Espectros de absorgdo (- - -), emtssao (— ) e absorgdo do
estado excitado (.....) de [ UOz(HzO)s] em solugdo aquosa.

® ligante o—u—0*

0.
7N\ grupo
H H vranilo
(d)
Figura 3. Estruturas do grupo uranilo (a); dos complexos [ UOzF4]

(b); [UO2(H20)s]*" (c); [UONO3)2(H20)z] (d).

Por outro lado, o ion uranilo, tanto no estado fundamental

V02" —— [(u02) (OH)
x 2

2

(2x=y )+

4

pH

como no excitado, tem forte tendéncia a hidrolisar em solugéo
aquosa, >0 formando espécies hidroxiuranilo oligoméricas.
Isto modifica os espectros de absorgio e de emisséio e os ren-
dimentos quanticos,! podendo-se usar estas propriedaddes
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para testar os pH locais em sistemas micro-heterogéneos
como indicador em um intervalo razoavelmente amplo de pH.

Os tempos de vida de luminescéncia de fon uranilo depen-
dem fortemente de meio (ver Tabela I), sendo que em solugéo
aquosa s3o muito menores que no estado sélido. Estes tempos
de vida também sdo influenciados pela deuteragiao do solven-
te. Sendo assim, medidas dindmicas podem fornecer informa-
¢Oes do microambiente onde se localiza o {on uranilo. Embora
em solugéo dcida o decaimento seja monoexponencial, o au-
mento do pH ou a adigdo de ligantes complexantes muda esse
comportamento para multiexponencial, devido aos equilibrios
entre as diferentes espécies luninescentes.5?

Tabela I. Tempos de vida de luminescéncia de uranilo em di-
ferentes condigOes

Espécie Meio T(us)  Ref.
[UO2(H20)s)2* sol. aquosa 1,25 13,24
[UO2(D20)s]?* sol. deuterada 249 24
[UO2(NO3)2(H20)2] cristais hexahidrato  75;605% 25
[UOFal*- (NMeq)2[UO,Fq]sélido 5000 26

* Decaimento biexponencial

O ion uranilo apresenta alta reatividade fotoquimica, tanto
em termos da excitagio e emissio de complexos, como de
reagdes bimoleculares das espécies excitadas.!l:!2 Estas tlti-
mas s3o de maior interesse nas aplicagbes como sonda con-
formacional, compreendendo transferéncias de elétrons e de
energia e abstragdo de tomos de hidrogénio. 12 o uramlo no
estado excitado ( U02") é um pobre doador de energia,’ ao
mesmo tempo que um forte oxidante (E° = 2,6 * 0,1 V).13
Por isso, em geral, s6 serdo consideradas reagbes deste ultimo
tipo, envolvendo transferéncia de elétrons ou abstragio de éto-
mos de hidrogénio. A transferéncia de elétrons foi comprova-
da por fotdlise reldmpago do fon uranilo em presenga de fons
haleto!3 ou fons metdlicos facilmente oxiddveisl4.

"U02* + Mn?* — UOj + Mn®
*UOZ* + SCN- — ( UO} SCN) —~ UO? + SCN*

As constantes de velocidade obtidas sdo fungao dos poten-
ciais de redugdo destes jons, variando sobre vdrias ordens de
grandeza até o valor correspondente ao limite difusional. A
tendéncia do fon uranilo excitado em abstrair dtomos de hi-
drogénio de substratos apropriados ¢ basiante similar ao com-
portamento do triplete da benzofenona.!? Especificamente na
presenca de dlcoois primdrios e secunddrios, formam-se radi-
cais hidroxialquilicos por abstragéo do hidrogénio o ao grupo
hidréxi

*UOZ* + (CH3)2CHOH — UO;H?* + (CH3)2COH
UOH2* — uo; + H
(CH2)2COH — (CH3),CO + H*

Estes radicais foram caracterizados por ESR e fotSlise re-
lampago,!? e suas velocidades de formagio dependem da
energia da ligagdo C-H quebradal?1%

Todas estas propriedades espectroscopicas e fotoquimicas
fazem do fon uranilo uma sonda valiosa para testar as pro-
priedades estruturais e conformacionais de agregados e espé-
cies macromoleculares em solugdo. Este fon jd foi usado para
estudar a agregacio em sistemas micelares, microemulsdes e
cristais liquidos liotrdpicos, assim como as interagBes com ou-
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tros jons presentes nesses meios.'® Neste trabalho apresenta-
mos resultados obtidos usando o ion uranilo como sonda em
solugdes aquosas de polimeros hidrossoliveis.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram usados sais de uranilo e poli(dlcool vinilico) de bai-
x0 peso molecular (10.000 D) solivel em dgua, de origem co-
mercial da maior pureza disponivel, sem ulteriores purifica¢d-
es. Os copolimeros MAS-VA, com contevidos de 3 - 25% de
mondmero iénico, foram sintetizados por polimerizag¢do radi-
calar a 70°C em etanol - dgua (80:20), usando como iniciador
1% de AIBN,!? e purificados por didlise. Os pesos molecula-

‘res médios (Mp), determinados por osmometria de pressdo de
vapor variavam entre 1500 e 3000 D (2800 D para o copoli-
mero MAS-VA 3,5%). Todas as solugdes foram preparadas em
dgua bidestilada.

Os espectros de fluorescéncia foram registrados com um
espectrofluorimetro Spex Fluorolog III, ¢ os tempos de vida
foram determinados em um sistema de fotélise por pulso de
laser,!3 usando um laser de nitrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos com poli(acool vinilico)

A luminescéncia de nitrato de uranilo é suprimida por so-
lugbes aquosas de PVA, sem mudangas no aspecto geral dos
espectros. Mas, em contraste ao observado com &lcoois nor-
mais, os graficos de Stern-Volmer!® ndo sdo lineares, tenden-
do a patamares a altas concentragdes de PVA, como mostrado
na figura 4. A velocidade de decaimento da luminescéncia
também aumenta na presenga de PVA, e as constantes corres-
pondentes seguem o mésmo comportamento das intensidades
de emissdo, indicando que o efeito é devido exclusivamente
a um processo dinidmico, sem envolver coordenagio entre o
ion uranilo e PVA. A curva tedrica da Figura 4 foi calculada
usando o modelo de equilibrio multiplo!® para a interagdo en-
tre "UOZ* e PVA, supondo que a associagio entre o jon ura-
nilo e o polimero € anterior a excitagio. A anilise dos produ-
tos de reagdo permite demonstrar que a supressio envolve
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Figura 4. Grdficos de Stern-Volmer para a supressdo da luminescén-
cia de nitrato de uranilo (0,0IM) por PVA a pH 3,1: (e) dados de
supressdo obtidos de medidas estaciondrias e (Q) do decaimento da
emissdo. A curva corresponde ao cdlculo usando o método de equili-
brios multiplos.

transferéncias de dtomos de hidrogénio, da mesma forma que

com dlcoois simples.'2 A pH 3,5 o principal produto inorga- -

nico obtido é uranio (V), que foi identificado a partir de seu
espectro de absor¢do no visivel. A pH menor, essa espécie
desproporciona para formar U(IV) e UO2*.12 A formagdo de
U(V) esta acompanhada por uma diminuigdo no pH, como se
observa na figura S.

A fotdlise na presenga de ar resulta na cisdo das cadeias
do polimero, levando a espécies carbonilicas de baixo peso
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Figura 5. Variagdo da absorvdncia a 660 nm do ion uranilo (V) (s),
e do pH (O) durante a fotdlise de nitrato de uranilo 0,01 M na pre-
senga de PVA.

molecular, identificadas por cromatografia e espectroscopia de
infravermelho. Na auséncia de ar, também ‘se observa a for-
magdo de grupos carbonilicos, mas sem quebra significativa
das cadeias. A formagdo de um radical intermedidrio sobre a
cadeia do polimero é confirmada pela obtengdo de polimeros
enxertados quando se fotolisa solugdes degaseadas de PVA e
ion uranilo na presenga de acrilamida.!?
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Estudos com copolimeros de metalilsulfonato - acetato de vinila.

O comportamento do fon uranilo em presenga dos copoli-
meros MAS-VA serd analisado em fung@o dos resultados ob-
tidos com o polimero com percentagem molar 3,5% de MAS.
A luminescéncia de solugdes de nitrato e acetato de uranilo é
suprimida por este copolimero. Mas, como se pode observar
dos gréficos de Stern-Volmer da Figura 6, a baixas forgas i6-

nicas os comportamentos observados para os dois sais séo di- -

ferentes. Nas condigdes de trabalho, o fon uranilo proveniente
do nitrato est4 na forma [UO2(H20)5]2*,2% e 0 comportamento
de supressdo chega a um patamar a altas concentragdes. Por
outro lado, quando se trabalha com o acetato, o uranilo estd
presente como uma mistura das espécies [UO2(02CCH3);])
(ag), [UO2(02CCH3)]* (aq), e [UO2(H20)s}?* e a forma da
curva no grifico de Stern-Volmer reflete, possivelmente, as
interagbes dessas espécies com o copolimero. Desconsideran-
do-se os efeitos de espalhamento de luz observados a compri-
mentos de onda curtos (450-500nm), os espectros de emisséo
de uranilo sio iguais em solugSes com ou sem copolimero
(Figura 7), sugerindo a auséncia de emissdo originada de
complexos entre "UO2* e os grupos -SO3 do copolimero.
Estudos da supresssio da luminescéncia de uranilo por KI
confirmam que a luminescéncia observada se deve exclusiva-
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thura 6. Grdficos de Stern-Volmer para a supressdo da luminescén-
cia de solugdes 10°M de nitrato de uranilo (QJ) e acetato de uranilo
(O) por MAS-VA 3,5%
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Figura 7. Espectros de emissdo de acetato de uranilo 10°M. Puro
(— ) € em presenga de 0,27 g/L de MAS -VA 10% (---).
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Flgura 8. Grdficos de Stern-Volmer para a supressdo da luminescén-
cia de acetato de uranilo 10*M por KI. Puro (Q) e em presenga de
0,29 g/L de MAS-VA 3.5% (Q).

mente s espécies em solugao fora do microdominio do po-
lieletrélito. O iodeto suprime o fon UO2+ com velocidades
perto do limite de controle difusional,!3 % as inclinagdes do
gréficos de Stern-Volmer séo iguais para a supressio na pre-
senga ou auséncia do copolimero, como se pode observar na
Figura 8 (o desvio do ultimo ponto neste grafico deve-se, pro-
vavelmente, a espalhamento de luz por agregados Iz-polime-
ro). Isto significa que, contrariamente ao observado para PVA,
a supressao por MAS-VA ocorre predominantemente por um
mecanismo estético envolvendo a formagio de complexos nio
fluorescentes entre o copolimero e o uranilo. Estes resultados
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Figura 9. Grdficos de primeira ordem para o decaimento da lumines-
céncia de acetato de uranilo 3x10”M. Puro (trago superior) e na pre-
senca de MAS-VA 3,5% (trago inferior).

sdo confirmados por medidas de tempos de vida de emissio.
O decaimento da luminescéncia de acetato de uranilo ndo ¢
monoexponencial, devido a que a emissao se origina de vdrias
espécies complexadas presentes em solugdo, que possuem di-
ferentes tempos de vida. A presenga de concentragdes de até
0,67 g.dm3 (1,50 eq.dm3) de copolimero MAS-VA pratica-
mente ndo afeta a componente do decaimento apds 10 us (Fi-
gura 9). No entanto, a intensidade de emissdo inicial diminui
com a concentragio do copolimero, como é de se esperar para
um processo de supressdo estitica.

Ainda ni3o estd muito clara a razdo pela qual estes com-
plexos entre uranilo e copolimero nio sdo fluorescentes. Po-
rém, existe evidéncia que indica fotodegradagio do polimero,
muito possivelmente devido & abstragio de algum &dtomo de
hidrogénio pelo "UO3*.

As curvas de Stern-Volmer para a supressdo da fluorescén-
cia de nitrato de uranilo por fons Cu?* na presenga do copo-
limero MAS-VA mostram um patamar a altas concentragtes
do ion metdlico. Isto é similar ao encontrado no estudo com
pireno,17:21.22 significando que existe complexagio do ion
metdlico com todos os sitios sulfonato disponiveis. Estudos
preliminares da fluorescéncia de acetato de uranilo a altas re-
lagdes molares uranilo: copolimero sugerem a agregagdo do
copolimero em solugdo.23 Estes resultados estdo de acordo
com o observado da supressio de fluorescéncia de pireno por
nitrometano na presenga dos copolimeros MAS-VA,2! poden-
do-se postular a existéncia de uma certa concentragdo de
agregagdo critica, na qual a estrutura do sistema em solugéo
muda de cadeias individuais para agregados.
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