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INTRODUCAOQ

A perda da atividade do eletrodo durante a oxidagao fendlica,
bem como de outros compostos organicos aromaticos € bem
documentada na literatura®. O resultado deste bloqueio interfere em
processos eletroquimicos envolvendo a oxidacdo de fendis tais
como tratamento de poluentes, sintese de quinonas e andlise
eletroquimica?. Este trabalho apresenta como proposta o estudo da
estrutura dos compostos fendlicos (CFs) e a sua relagdo com o
bloqueio eletroquimico.

METODOLOGIA

encontrar um relagdo quantitativa entre as propriedades
moleculares dos CFs com a diferenca entre a altura da segunda
corrente de pico anddica em relagdo a vigésima (Figura 2A). Seis
descritores moleculares locais de natureza eletrbnica e estérea,

foram selecionados.
O método de regressdo PLS (Partial Least Squares) foi

empregado para a constru¢do do modelo QSPR (Quantitative
Structure Property Relationship) com os dados autoescalados e
aplicando o método de validacdo cruzada (leave-one-out).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os CFs analisados foram: catecol, resorcinol, guaiacol,
cloroguaiacol, p-aminofenol, o-aminofenol, paracetamol, dopamina,
L-dopa e serotonina. A Figura 1 apresenta a metodologia
experimental e a Figura 2 apresenta o voltamograma da serotonina
e a resposta utilizada.
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Figura 1. Medidas voltamétricas.

25.00 1 serotonina A 5.00 1 B

1 Pipes 0,05 mol 1" pH 6,5 b

20.0p - 404 -

15.0p -
" 3.0p

< 10.0p4
= 2.0p 4

5.0 | Aip,

1.0p 4

0.0

.
0.0 4 A TTTTYTT YT Y

-5.0p

LB S e e e e e e
0246 8101214161820
Nimero de varreduras

-EII.Z 0:0 D:Z 0:4 U:B 0:8
EMN vs ECS
Figura 2. (A) voltamograma da serotonina, (B) resposta utilizada

Foram calculados vérios descritores moleculares globais
e locais a partir de calculos ab initio (conjunto de base B3LYP 631-
G**). Estes descritores foram empregados com o objetivo de se

Os descritores selecionados e o modelo PLS (Figura 3),
indicam que os efeitos eletrdnicos intramoleculares séo
responséaveis para o bloqueio eletroquimico. Os substituintes no
anel benzénico afetam a deslocalizagéo eletrénica e propriedades
do grupo OH. Existe a deslocalizagdo eletronica entre o grupo OH e
0 anel aromético, que fortalece a estabilidade e diminui a
reatividade quimica necesséria para a primeira oxidacao
eletroquimica de compostos fendlicos. Uma vez oxidados, os
radicais formados sofrerdo oxidacBes posteriores e rearranjos
intramoleculares e intermoleculares formando oligbmeros e
polimeros que se depositam no eletrodo.

MOdelo IIDLS I ' ' o-nmlinotenal g

. 4 Fatores

99,89% da variancia total

SEV = 1,16 Guaiacol
SEC=0,63
Q=0,757
R = 0,958 Serotonina

o
Resorcinol o ﬂp—ﬂminafennl

s
T

Cloroguaiacol
L Paracetamol

Y Predito
w
T

)
T

Dopamina
o
1+ Catecol
o

ol

L-Dopa
- L

1 L L 3
1] 1 2 3 4 5 &
Y Medido

Figura 3. Resposta medidas vs as preditas pelo modelo PLS.
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