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Resumen

Los clorometilfenoles, son compuesto aromaticos que se usan ampliamente
como intermediarios en la produccion de pesticidas, desinfectantes, resinas y
otros productos quimicos industriales. Su presencia en cuerpos de agua y
efluentes industriales representa un riesgo ambiental considerable, ya que
estos compuestos exhiben toxicidad para organismos acuaticos y resistencia
a la degradacién bioldgica. El entendimiento de sus mecanismos de
degradacién y de transferencia electrénica, es fundamental en el control y
monitoreo de su presencia en efluentes industriales y aguas residuales. La
posible identificacion de las rutas de transformacion oxidativa resulta
esencial para optimizar estrategias de degradacion y minimizar la formacion
de intermediarios toxicos. El presente trabajo muestra estudios
electroanaliticos para la deteccion y electrooxidacion de 4-cloro-3-metilfenol
(4C3MP), 4-cloro-2-metilfenol (4C2MP) y 3-cloro-4-metilfenol (3C4MP). La
oxidacion de los isémeros tiene lugar a potenciales muy positivos, posteriores
a 1.1 V. Se muestra que el cambio de posicion en los sustituyentes puede
modificar el potencial de oxidacién entre los isdmeros debido a efectos
estéricos e inductivos. La deteccion electroanalitica de concentraciones del
orden de micromoles, se realizo a través del método de adicidn de estandar
externo y se encontrd que la corriente mantiene una dependencia lineal con
la concentracion, lo cual permite su deteccidn y posible cuantificacion.

Palabras clave: Fenoles-clorados, electrooxidacion, voltamperometria ciclica.
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Abstract

Chloromethylphenols are aromatic compounds widely used as intermediates in the production
of pesticides, disinfectants, resins, and other industrial chemicals. Their presence in water bodies
and industrial effluents poses a significant environmental risk, as these compounds exhibit
toxicity toward aquatic organisms and resistance to biological degradation. Understanding their
degradation mechanisms and electron-transfer processes is essential for controlling and
monitoring their occurrence in industrial effluents and wastewater. Identifying their oxidative
transformation pathways is crucial for optimizing degradation strategies and minimizing the
formation of toxic intermediates. The present work reports electroanalytical studies on the
detection and electrooxidation of 4-chloro-3-methylphenol (4C3MP), 4-chloro-2-methylphenol
(4C2MP), and 3-chloro-4-methylphenol (3C4MP). The oxidation of these isomers occurs at highly
positive potentials, above 1.1 V. The results demonstrate that changes in the positions of the
substituents can modify the oxidation potential among the isomers due to steric and inductive
effects. Electroanalytical detection of micromolar concentrations was carried out using the
external standard addition method, and the current was found to exhibit a linear dependence on
concentration, enabling their detection and potential quantification.

Keywords: Chlorophenols, electrooxidation, cyclic voltammetry.
1. Introduccion

oxidativa es crucial para optimizar las

. estrategias de degradacién y minimizar la
Los clorometilfenoles son compuestos

” . . formacion de intermediarios toxicos (Biniak
aromaticos ampliamente utilizados como

et al., 2015). Entre los derivados de mayor

intermediarios en la produccién de
pesticidas, desinfectantes, resinas y otros
productos quimicos
Constituyen una familia importante de
contaminantes persistentes
debido a su elevada toxicidad, estabilidad
quimica, bioacumulacién y presencia
frecuente en matrices ambientales. Su
presencia en cuerpos de agua y efluentes

industriales.

organicos

industriales,
representa un riesgo ambiental significativo,
ya que estos compuestos presentan
toxicidad para los organismos acuaticos y
resistencia a la degradacion bioldgica. Su
liberacion al ambiente representa un riesgo
significativo para los ecosistemas acuaticos y

sedimentos y suelos,

la salud humana en general. La presencia del
atomo de cloro en el anillo aromatico
incrementa la resistencia de estos
compuestos a los procesos naturales de
degradacion, favoreciendo su persistencia y
transporte ambiental. Comprender sus
mecanismos de degradacién y sus procesos
de transferencia electrénica es fundamental
para el control y monitoreo de su presencia
en descargas industriales y corrientes de
aguas residuales. Asimismo, la
identificacion de las rutas de transformacion

interés ambiental se encuentran los
metilclorofenoles, tales como el 4-cloro-3-
metilfenol (4C3MP), 4-cloro-2-metilfenol
(4C2MP) y 3-cloro-4-metilfenol (3C4MP).
Estos compuestos
caracteristicas quimicas del grupo fendlicoy
la sustitucién clorada/metilada, lo que
modifica sus propiedades acido-base,
lipofilicidad, potencial de oxidacién y
comportamiento
Particularmente, los metilclorofenoles han
sido identificados como contaminantes
asociados a  descargas industriales,

combinan las

electroquimico.

formulaciones biocidas y procesos de
transformacion de compuestos clorados. Su
deteccién a bajas concentraciones resulta
esencial debido a que incluso con niveles
traza pueden generar efectos tdxicos,
actividad
alteraciones endocrinas y efectos adversos

incluyendo mutagénica,
sobre organismos acuaticos (Yadav et al.,
2023). Los métodos convencionales para la
determinacion de clorofenoles, como la
cromatografia de gases o liquida acoplada a
detectores espectrométricos, ofrecen elevada
sensibilidad y selectividad; no obstante,
suelen requerir etapas complejas de
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extraccion, preconcentracion,
instrumentacién  costosa y  personal
especializado. En este contexto, las técnicas
electroanaliticas han emergido como
alternativas  atractivas debido a su
simplicidad operacional, bajo consumo de
reactivos, capacidad de miniaturizacion y
posibilidad de desarrollar dispositivos
portatiles para monitoreo ambiental in situ.
La respuesta electroquimica de los
clorofenoles esta principalmente asociada
con la oxidacién del grupo hidroxilo,
proceso que involucra la transferencia
acoplada de electrones y protones,
generando intermediarios fendxido/fenoxilo
que pueden sufrir reacciones posteriores de
acoplamiento, polimerizacion o ruptura del
anillo aromatico. La oxidacién directa sobre
electrodos convencionales suele estar
limitada por la elevada sobretension, sin
embargo, en este trabajo los estudios se
realizaron sobre un electrodo de carboén
vitreo sin modificar para eliminar la
influencia de la presencia de materiales en la
sensibilidad, selectividad, Ilimite de
deteccién y estabilidad analitica. Mas
adelante  se investigaran  materiales
cataliticos que mejoren los parametros
analiticos (Tian et al., 2022). Ademas de su
aplicacién analitica, la electrooxidacion de
clorofenoles representa una estrategia
prometedora para su eliminaciéon ambiental
debido a la posibilidad de transformar estos
contaminantes en especies menos toxicas o
alcanzar su mineralizaciéon completa
mediante procesos
avanzados. La eficiencia de estos
tratamientos depende fuertemente de la
naturaleza del electrodo, las condiciones
operacionales y la estructura molecular del

electroquimicos

contaminante. Estudios sobre
electrooxidacion de clorofenoles han
demostrado  que las  caracteristicas
superficiales del material electrodico,
incluyendo area especifica, porosidad y
propiedades cataliticas, influyen
significativamente en la cinética de
oxidacién y en la formacién de productos
intermedios (Kamel et al, 2024). A pesar de
los avances alcanzados en la deteccion
electroquimica de clorofenoles, la literatura
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disponible se ha concentrado
principalmente en compuestos como 4-
clorofenol, 2,4-diclorofenol y
pentaclorofenol, mientras que existe menor
informacion sistematica sobre el
comportamiento electroquimico individual
de isdmeros metilclorados como 4C3MP,
4C2MP y 3C4MP (Terashima et al., 2022). La
posicion relativa de los sustituyentes cloro y
metilo puede modificar la densidad
electronica del anillo aromatico, la
accesibilidad del grupo hidroxilo y la
estabilidad de los intermediarios generados
durante la oxidacion, afectando tanto la
respuesta analitica como la ruta de
degradacioén electroquimica.

Por lo tanto, el desarrollo de metodologias
electroanaliticas capaces de detectar
selectivamente y estudiar la
electrooxidaciéon de 4C3MP, 4C2MP vy
3C4MP representa un area de interés
creciente dentro de la quimica ambiental y la
electroquimica aplicada. En este trabajo se
aborda el comportamiento
voltamperométrico de estos tres isomeros,
evaluando sus mecanismos de oxidacion y
explorando estrategias electroquimicas
orientadas a mejorar su deteccion y posible
eliminacién mediante procesos de oxidacion
avanzada.

2. Metodologia

2.1 Reactivos

Todos los reactivos empleados fueron de
grado analitico y se utilizaron tal como se
recibieron, sin purificacién adicional. El 4-
cloro-3-metilfenol (4C3MP), el 4-cloro-2-
metilfenol (4C2MP) y el 3-cloro-4-metilfenol
(3C4MP) fueron adquiridos de Sigma-
Aldrich. Como electrolito se utiliz6 0.1 M de
perclorato de tetrabutilamonio (TBAP,
Sigma-Aldrich®) en acetonitrilo (ACN),
ambos fueron obtenidos con proveedores
comerciales. Todas las soluciones se
prepararon con agua desionizada (Milli-Q)
justo antes de cada experimento. Las
disoluciones de concentraciones bajas se
prepararon por dilucién a partir de una
solucion madre y se empled el método de
adicion del estandar externo para preparar
las curvas de calibracion.
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2.2 Estudios electroquimicos

Los estudios electroquimicos se llevaron a
cabo  utilizando un  potenciostato-
galvanostato Gamry (Reference 3000). Los
experimentos se realizaron en una celda
electroquimica convencional de tres
electrodos, empleando un electrodo de
carbono vitreo (GC) sin modificar como
electrodo de trabajo. Como contraelectrodo
se utilizé un alambre de platino enrollado en
espiral, mientras que un electrodo de
Ag/AgCl saturado se empled como
electrodo de referencia.

3. Resultados y discusion

El comportamiento electroquimico de los
tres clorofenoles estudiados; 4-cloro-3-
metilfenol (4C3MP), 4-cloro-2-metilfenol
(4C2MP) y 3-cloro-4-metilfenol (3C4MP), se
realiz6 empleando voltamperometria ciclica
a una velocidad de barrido de 100 mV-s'. La
electrooxidaciéon de los tres clorofenoles a
una concentracion de 1 mM, ocurre a
potenciales altamente positivos, por arriba
de 1.1 V, sugiriendo que la oxidacion
necesita un gran sobrepotencial tal y como
se muestra en la Figura 1. En todas las
moléculas, el grupo hidroxilo (-OH)
constituye el grupo funcional que se oxida
con mayor facilidad. Debido al efecto
donador de electrones por resonancia del
grupo -OH, el anillo fendlico se encuentra
altamente activado, lo que hace que el anillo
aromatico sea mas susceptible al ataque
electrofilico y ala degradacion oxidativa que
el grupo metilo (-CHs). El par de electrones
no compartidos del atomo de oxigeno del
grupo -OH se deslocaliza hacia el anillo
aromatico, incrementando la densidad
electronica en las posiciones orto y para y
facilitando su rapida oxidacion para formar
quinonas o hidroxiquinonas. En contraste, el
grupo metilo unido al anillo aromatico
puede oxidarse hasta un grupo acido
carboxilico; sin embargo, este proceso
requiere una energia de disociacion elevada
para romper los enlaces C(sp®)-H. Ademas,
la posicién del grupo metilo en el anillo
aromatico al parecer introduce -efectos
estéricos especialmente en el 4Cl-3MPh, en
donde se observan soélo dos sefales de
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oxidacién. Cuando la distancia entre el
grupo cloro y metilo es mas lejana, entonces
se alcanzan a registrar tres sefiales de
oxidacién separadas. Lo que indica que el
efecto estérico es mas fuerte que la
electronegatividad del cloro en la separacion
de las sefiales de oxidacién, pero mas débil
en cuanto a la velocidad de la reaccién que
podemos correlacionar con la corriente
generada durante la electrooxidacion, como
se puede observar en la Figura 1. La posicion
del cloro en el anillo aromatico también
juega un papel muy importante; un cambio
de la posicion 3 a la posicion 4 en el anillo
aromatico, permite separar dos sefales de
oxidaciéon para la posicion 4, en
comparacion con la posicion 3, la cual sélo
despliega una senal de oxidacién debido al
efecto electronegativo del cloro. A partir del
comportamiento  voltamperométrico se
puede deducir que las reacciones
electroquimicas de los tres clorofenoles, en
electrodos de carbén  vitreo, son
irreversibles.
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Figura 1. Voltamperometria ciclica en presencia de 1 mM de los clorofenoles 3C1-4MPh, 4Cl-
3MPh, 4CI-2MPh en electrolito 0.1 M TBAP en ACN empleando un electrodo de GC a una

velocidad de barrido de 100 mV-s.

La oxidacion de los clorofenoles se estudié a

diferentes  concentraciones empleando
electrodos de carbdn vitreo. En el caso del
3C4MP, la respuesta voltamperométrica
muestra un incremento de la corriente
después de 1.1 V y un pico de oxidacién en
aproximadamente 1.32 V. A pesar de
observar so6lo una sefial de oxidacion bien
definida,
reduccion muy débiles a concentraciones
altas, en aproximadamente 0.58 V y -0.22 V.

El comportamiento

se observan dos senales de

electroquimico
observado evidencia
oxidacion dependiente de la concentracion.
Esta respuesta observada, corresponde a la
oxidacion electroquimica del grupo fendlico
presente en la molécula. Los compuestos
fendlicos son conocidos por presentar
procesos de oxidacién asociados con la
formacion de radicales fendxido, mediante
una transferencia electrénica acoplada a la
pérdida de protones: ArOH — ArOe + H+
+ e— donde ArOH representa al 3-cloro-4-
metilfenol. La presencia del sustituyente
cloro y del grupo metilo modifica la
densidad electrénica del anillo aromatico,
afectando la facilidad de oxidacion del
grupo hidroxilo fendlico y desplazando el
potencial de
relativamente elevados.

un proceso de

oxidacion hacia valores

El analisis de los perfiles
voltamperométricos indica que la oxidacion
del 3Cl-4MPh es un proceso
predominantemente irreversible, debido a la
ausencia de un pico catddico equivalente
durante el Este
comportamiento es caracteristico de los
fenoles, donde el radical fendxido generado

barrido  inverso.

en la primera etapa electroquimica
experimenta  rapidamente  reacciones
quimicas posteriores, tales como
acoplamiento radicalario, formacion de

productos oligoméricos o transformacion de
especies oxidadas mas estables. Por lo tanto,
el sistema puede describirse mediante un
mecanismo
consecutivo (EC), en el cual la transferencia
electrénica inicial estd seguida por una
irreversible.  Segun
Terashima y col. (2022), los principales
productos de oxidacién de los fenoles son
dos productos; la p-benzoquinona y la o-
benzoquinona. Por su parte, los fenoles

electroquimico-quimico

reaccion  quimica

clorados son mas resistentes a la oxidacion
segin Rodgers y col., y al estar en contacto
con la benzoquinona se esperaria que se
forme una benzoquinona clorada como el
principal producto de oxidaciéon que muy
probablemente, es irreversible. La pequena
respuesta observada en la region catddica a
potenciales negativos puede atribuirse a
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procesos secundarios, tales como la
reduccion de especies generadas durante el
barrido anddico, trazas de oxigeno disuelto
o contribuciones asociadas al electrolito
soporte. Sin embargo, debido a su baja
intensidad y limitada dependencia con la
concentracion del analito, esta sefial no
representa el proceso electroquimico
predominante del sistema. Para Ila
identificacion de los productos de oxidacion,
actualmente se llevan a cabo experimentos
de electrolisis a potencial controlado y
posteriormente se realizara espectroscopia
infrarroja.

El incremento de la corriente de oxidacién
con la concentraciéon del 3C4MP, demuestra
que la respuesta electroquimica esta
directamente relacionada con la cantidad
disponible en la interfase
electrodo/disolucion. La relacién lineal entre
la corriente del pico anddico y la
concentracién (recuadro, Figura 2) presenta
una excelente linealidad en el intervalo
estudiado, con una ecuacion de calibracion:
Ip = 0,06897 + 0,02621C y un coeficiente de
correlacién R=0,99874. Este elevado valor de
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correlacion ~ confirma una  relacion
proporcional entre la sefial electroquimica y
la concentracién del compuesto, indicando
que el electrodo de carbono vitreo presenta
una adecuada
reproducibilidad para la deteccion de 3Cl-
4MPh en medio organico. La pendiente de
calibracion (0.02621 pA-uM™) representa la
sensibilidad del sistema y evidencia una
respuesta analitica favorable dentro del
intervalo de concentraciones evaluado.

La ausencia de desplazamientos
significativos del potencial de oxidacion con
el incremento de concentraciéon sugiere que

sensibilidad y

el mecanismo de transferencia electronica
permanece constante y que no se producen
cambios importantes en la naturaleza de la
especie electroactiva durante el proceso.
Asimismo, el incremento continuo de la
corriente indica que, bajo estas condiciones
experimentales, el transporte de masa del
analito hacia la superficie del electrodo juega
un papel importante en la magnitud de la
sefal registrada.
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20 k-
s l L l

1200
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0.5 1.0 1.5 2.0

E/V vs Ag/AgCI

Figura 2. Respuesta voltamperométrica a diferentes concentraciones del 3-cloro-4-metilfenol
empleando un electrodo de GC en 0.1 M de TBAP en ACN a una velocidad de barrido de 100

mV-sl.

Un cambio en la posicion del cloro de la
meta a la posicién para, y del grupo metilo
de la posicién para a la posiciéon meta,
cambia la respuesta voltamperométrica de
los clorofenoles. Los voltamperogramas

ciclicos del 4C3MP muestran dos procesos
anddicos irreversibles de oxidacién muy
bien definidos en 138 y 158 V
respectivamente vs. Ag/AgCl, sobre un
electrodo de carbén vitreo. Al revertir el
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barrido de potencial, y a concentraciones a
partir de 600 uM, se registraron tres senales
de reduccion muy débiles en magnitud
comparadas con las de oxidacion. La
ausencia de sefales catddicas a bajas
concentraciones durante el barrido inverso
confirma que los productos generados en la
primera
experimentan reacciones quimicas rapidas,
impidiendo su reduccion dentro de la escala
temporal del experimento. Las corrientes de
ambos procesos aumentan linealmente con
la  concentracion del analito, sin
desplazamientos  apreciables en los
potenciales de oxidacién, lo que indica que
el mecanismo electroquimico permanece
inalterado en todo el intervalo de
concentraciones estudiado. Al estar en
posicién meta, los efectos electrénicos y
estéricos del metilo son menores con
respecto al fenol, y el cloro al encontrarse

transferencia electrdénica

mas alejado del grupo fendlico (ahora en
posicién para), afectaria menos a su
electronegatividad, lo que permitiria
separar dos sefiales de oxidaciéon y ademas
facilitar la reaccion incrementando su
velocidad como se infiere por el aumento en
la corriente.

La respuesta voltamperométrica registrada
a diferentes concentraciones para el 4-cloro-
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3-metilfenol muestra una respuesta en
corriente al menos dos veces mayor que el 3-
cloro-4-metilfenol, con una sensibilidad de
0.07243 pA/uM y  0.06645 uA/uM
respectivamente (recuadro Figura 3). Los
coeficientes de correlacion superiores a 0.999
demuestran una excelente respuesta
analitica, mientras que la mayor pendiente
obtenida para el primer proceso sugiere que
éste constituye la sefial mas adecuada para
la cuantificacion electroanalitica.

Un cambio del grupo metilo a la posicién
orto, permite definir tres sefiales de
oxidaciéon anddica irreversibles en 1.23 V,
1.42 V y 1.58 V respectivamente, para el 4-
cloro-2-metilfenol (Figura 4). La ausencia de
picos catodicos durante el barrido inverso de
potencial, indica que los productos
generados en la oxidacion primaria
experimentan reacciones quimicas rapidas,
impidiendo su reduccion en la escala
temporal del experimento. La posicion orto,
meta, para pueden definir la estabilizacion
del radical fenoxi mediante resonancia. Al
estar el grupo metilo en posicién orto con
respecto al fenol, éste sufre un mayor
impedimento estérico e incluso el grupo
metilo podia modificar el pKa local de la
molécula.

T T T T T T T T T T T
1 " 2
80 |- 5 - Y ) —
. o~
L , a - ‘ .
g 40 = 0 2 1 1 ol
—

o 0 400 800 1200

- i [4CI-3MPh] , uM |

0 .

L 1 1 | 1 ' | 1 | " 1

-1.0 -0.5 0.0

1.0 1.5 2.0

E/V vs Ag/AgCI

Figura 3. Respuesta voltamperométrica a diferentes concentraciones de 4-cloro-3-metilfenol
empleando 0.1 M TBAP como electrolito en ACN, usando un electrodo GC a 100 mVs™.

Revista en Ciencia y Tecnologia del Valle de Tehuacan, Vol. (3), 16-25, 2026. 22



L. Y. Rodriguez et al., 2026

30 —r—1——1—— e
15
® Peak 1 5
! . pes2 A e /l 1
10 b © Peax3 &7 7 ~
20 g o7 i ) -
= v R
L S5 ; i izl g
10F o . ! —
<_.1 0 400 800
= - [4CI-2MPh] , uM 1
0k = .
-10 -
L 1 L 1 L 1 1 L 1 L | L 1
-08 -04 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

E/V vs Ag/AgCI

Figura 4. Voltamperometria ciclica a diferentes concentraciones de 4-cloro-2-metilfenol en 0.1
M TBAP en ACN empleando un electrodo GC a 100 mVs-.

Las corrientes de los tres procesos anddicos
aumentan linealmente con la concentraciéon
del analito, mientras que los potenciales de
practicamente
constantes, lo que sugiere que el mecanismo
de transferencia electrénica no se modifica
dentro del intervalo de concentraciones
estudiado. La presencia de multiples ondas
de oxidaciéon es consistente
mecanismo de oxidacidn en varias etapas,

oxidacion  permanecen

con un

que involucra probablemente la formacion
inicial de un radical fenoxi, seguida de
que
conducir a especies tipo quinona y/o
productos de acoplamiento oxidativo. La
excelente linealidad observada para los tres
procesos (R > 0.998) demuestra que la
respuesta electroquimica del sistema es

oxidaciones adicionales podrian

adecuada para la deteccion y eventual
cuantificacién electroanalitica del 4-cloro-2-
metilfenol.

Es interesante notar que el tercer pico
anddico presenta una pendiente ligeramente
menor (0.01483 pA-uM) que el segundo
(0.01558 pA-uM1), mientras que el primero
es el de menor sensibilidad (0.01352
HA-uM™). Esto podria indicar que el
segundo proceso de oxidacion es el mas
sensible = para fines analiticos. El
comportamiento electroquimico del 4-cloro-
2-metilfenol, esta enormemente
influenciado por los sustituyentes —Cl y —
CH3 y su posicion en el anillo aromatico, los
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cuales modifican la estabilidad de los
intermediarios oxidativos, favoreciendo la
especies con
potenciales de oxidacién diferente. Este
comportamiento apunta a un mecanismo de
oxidacién en mdltiples etapas, y no a tres
oxidaciones independientes.

En comparacion con el 4-cloro-2-metilfenol,
el 4-cloro-3-metilfenol presenta corrientes
significativamente mayores y tnicamente

formacion de sucesivas

dos ondas de oxidacion bien definidas, lo
que pone de manifiesto que la posicion
relativa de los sustituyentes modifica la
cinética y la secuencia de las etapas
oxidativas, probablemente debido a cambios
en los efectos estéricos y electrénicos que
estabilizan los intermediarios generados
durante la electrooxidacion.

El mecanismo por el cual la reacciéon de
oxidacion se mantiene, fue estudiado a
través de la dependencia de la corriente con
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.
Como ejemplo representativo de los tres
clorofenoles estudiados, la Figura 5 muestra
los voltamperogramas ciclicos del 4-cloro-3-
registrados a  diferentes
velocidades de barrido, los cuales muestran
un incremento progresivo de las corrientes
de pico anddico (Ipa) y catéddico (Ipc)
conforme aumenta la velocidad de barrido.
Como se muestra en el recuadro de la Figura
5, se presentd una relacion lineal con
de correlacion

metilfenol

elevados  coeficientes
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(R>0.99), lo que indica que el transporte de
masa del analito hacia y desde la superficie
del electrodo esta gobernado
principalmente  por Este
comportamiento concuerda con la ecuacion
de Randles-Sevcik y sugiere que el proceso
electroquimico del 4-cloro-3-metilfenol no
esta controlado por fendmenos de adsorcién

difusion.

160 ——r——p—v—
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superficial, sino por la difusion de la especie
electroactiva desde el seno de la solucion
hacia la interfaz electrodo-solucién. El
mismo comportamiento se observd en el
caso de 3C4MP y del 4C2MP todos en
presencia de 1 mM del correspondiente

clorofenol.

120 - ot

80 T

(scan rate)“ IVs

I/ uA

40
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0.5

1.0 1.5 2.0
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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido en presencia de 1 mM
de 4-cloro-3-metilfenol en 0.1 M TBAP en ACN empleando un electrodo de carbén vitreo.
Recuadro: Relacién lineal de Randles-Sevcik, para las sefiales de oxidacién y reduccién

correspondientes a los picos 1,2y 4,5.

4. Reflexiones finales y/o conclusiones

Los estudios electroquimicos realizados
sobre los isémeros clorometilfendlicos 3-
cloro-4-metilfenol ~ (3C4MP),  4-cloro-3-
metilfenol (4C3MP) y 4-cloro-2-metilfenol
(4C2MP) evidenciaron que la posicion
relativa de los sustituyentes metilo y cloro en
el anillo aromatico influye de manera
significativa en el mecanismo de oxidacion
electroquimica. En particular, el 3C4MP
presenté un unico pico de oxidacion, el
4C3MP mostro dos picos bien definidos y el
4C2MP exhibié tres procesos de oxidacidn,
lo que sugiere una complejidad creciente de
las etapas de transferencia electrénica y de
las transformaciones quimicas asociadas
conforme cambia la disposiciéon de los
hecho de

electroquimicas, y

sustituyentes.  El observar
sefales
dependencias lineales entre la corriente de
pico y la concentracidon estudiada para los

diferentes isdbmeros, muestra el potencial de

diferentes

la metodologia electroquimica empleada
para realizar analisis cualitativo y
cuantitativo de los clorometilfenoles.
Asimismo, las relaciones lineales observadas
entre la corriente de pico y la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido, de acuerdo con la
ecuacion de Randles-Sevcik, indican que los
procesos de oxidacion estan controlados
difusion. La
ausencia de desviaciones significativas
respecto a este comportamiento respalda la
reproducibilidad  de la
electroquimica y la validez del modelo
difusional para describir el transporte de
masa en las condiciones experimentales
utilizadas.

En conjunto, los resultados ponen de
manifiesto que la posiciéon de los grupos
cloro y metilo no solo modifica el perfil
voltamétrico de los
también la secuencia de los procesos de

oxidacion involucrados, manteniéndose, no

predominantemente  por

respuesta

compuestos, sino
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obstante, un régimen de transporte
controlado por difusiéon y una respuesta
analitica lineal. Estos hallazgos contribuyen
a una mejor comprension del efecto de la
estructura molecular sobre el
comportamiento electroquimico de los
clorometilfenoles y constituyen una base
para el desarrollo de metodologias
electroanaliticas orientadas a su
identificacion y cuantificacion.
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