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Acoplamiento de Procesos de Transferencia de Carga y Reorganización Molecular en Sistemas Biomiméticos de Electrodos Proteicos 

Identificar y Cuantificar los Factores que Controlan el Intercambio Electrónico 
entre Proteínas y Electrodos Utilizando Sistemas Biomiméticos 
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Comportamiento 

Electroquímico  
no ideal 

Sistemas biológicos 

Aspectos 
Fundamentales  



Respuesta Voltamétrica bajo Control Termodinámico 

Problemática Electrodos Proteicos 

Comportamiento Electroquímico Inusual  

Respuesta esperada 
Respuesta experimental 

(Azurina ) 
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Cuasi-reversibilidad  
inusual 



Respuesta Voltamétrica bajo Control Cinético 

Respuesta esperada 
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Problemática Electrodos Proteicos 

Comportamiento Electroquímico Inusual  

Respuesta experimental 
(Azurina)  
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Dependencia inusual de la velocidad de  la transferencia electrónica con la 
longitud de la monocapa  

Control por 
efecto túnel 
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Problemática Electrodos Proteicos 

e⁻ 

e⁻ 

Respuesta esperada 

e⁻ 

e⁻ 

Respuesta experimental 
(Azurina)  

Número metilenos Número metilenos 

Control  
¿Friccional ? 

o 
¿Conformacional? 



HIPÓTESIS DE TRABAJO 

Procesos Adicionales 
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OBJETIVO 



Estudio de un Sistema Biomimético 

Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ 

¿ Naturaleza del 
Par Redox? 

Cu²⁺ Cu 
2e⁻ 

Cu²⁺ Cu⁺ 
e⁻ 

¿ Localización de la Forma 
Reducida del Cobre ? 

ESTRATEGIA 

Acoplamiento de Procesos de Transferencia de Carga y Reorganización Molecular en Sistemas Biomiméticos de Electrodos Proteicos 

e⁻ 

Origen  
No idealidades 



Voltametría Cíclica 

δ 

METODOLOGÍA  

Mecanismo General del Proceso Electródico 

Cantidad de Especie 
Redox Inmovilizada 

Cinética del Proceso 
Electródico 

Idealidad de la Respuesta y 
Parámetros Termodinámicos 

Simulación 
digital 
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Espectroscopía 
Absorción  UV-Visible 

Interacción Cobre y Grupos 
Terminales de la SAM  



Impedancia Electroquímica 

Estimación más precisa de la Cinética 
del Proceso Electródico 

Estabilidad de la SAM en 
ausencia de especie redox 

Deconvolución del Efecto del Potencial y la Escala Temporal 
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METODOLOGÍA  



1. Conversión Redox de Cobre en Monocapas Autoensambladas Neutras 

Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ 
Grupos terminales 

-OH    (hidrofílica) 

-CH3   (hidrofóbica) 

-SH     (reactiva) 

Longitud de cadena:    2 ≤ n ≤ 11 

Potenciostato 

RE WE CE 

Deposición del cobre 

Circuito abierto Potenciostática 
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ACTIVIDADES  



2. Estudio del Impacto de los Factores Electrostáticos 

Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ 

SO3⁻ 

– 

+ + 

+ + 
+ 

– 

– – – 
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-Monocapas puras (SO3⁻)  

-Monocapas mixtas (SO3⁻ y CH3) 

SAMs aniónicas 
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Tipo de electrolito 

Fuerza iónica  



Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ Cu²⁺ 

Grupos terminales 
-COOH / COO⁻ 

-NH2 / NH3⁺ 

OH⁻ 

H⁺ 

H⁺ OH⁻ 
Cationes 

3. Estudio de la Influencia de Transferencias Protónicas Interfaciales en la 
Transferencia Electrónica del Cobre 

SAMs ionizables 

H⁺ 

Cu²⁺ 
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Fuerza iónica 

pH OH⁻ H⁺ 



4. Estudio de la Transferencia Electrónica Interfacial de la Plastocianina 
inmovilizada sobre SAMs 

Plastocianina 

Inmovilización 

Fisisorción Quimisorción 

Hidrofóbica 
(CH3) 

Unión Covalente 
(RCONHR’) Electrostática 

•COO⁻ 
•NH3⁺ 

Cu2+/Cu+ 
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Estudio con la 
Temperatura 

Plastocianina Termófila 



Actividad 
1ª Anualidad 2ª Anualidad 3ª Anualidad 

1er Sem. 2º Sem. 1er Sem. 2º Sem. 1er Sem. 2º Sem. 

 Conversión  Redox  de  Cobre  en  SAMs 

 Neutras 

 Estudio  del  Impacto  de  los  Factores  

 Electrostáticos. 

 Estudio de la Influencia de Transferencias 

 Protónicas Interfaciales en la Transferencia 

 Electrónica del Cobre 

 Estudio   de  la   Transferencia   Electrónica 

 Interfacial de la Plastiocianina Inmovilizada  

 sobre SAMs 

 Exposición de Revisión Bibliográfica 

 Redacción de la Memoria 
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PLAN DE TRABAJO  
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PRIMEROS RESULTADOS  

Deposición de la SAM 

Adsorción y Respuesta Electroquímica del Cu2+ 

1 μM CuSO4 

50 mM H3PO4 

pH 7 

Cu2+ 

Cu2+ 

Cu2+ 

Cu2+ 

Cu2+ 

Cu2+ 

Cu2+ 



E = +0.4 V E = -0.1 V 
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Comportamiento Dieléctrico en Ausencia de Cu2+ 
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R =  11.3 Ω cm2  

Q = 27 μΩ-1 s0.94 cm-2 

n = 0.94 

E = -0.1 V  
R = 11.9 Ω cm2  

Q = 45 μΩ-1 s0.91 cm-2 
n = 0.91 

E = +0.4 V 



Intervalo:  
[ 0.4 V , -0.2 V ] E 

0 Tiempo 

O.C.P.  
Δtdep 

( 2 min) 

ndep 

Ei  

Ef  

Δtdep 

( 2 min) 

 ●  Experimental 
― Teórico 

DCu
2+ = 5·10-6 cm2 s-1 
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Adsorción de Cu2+ sobre la SAM 

Integración 
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Transferencia Electrónica del Cu2+ Inmovilizado sobre la SAM 

 o  Experimental 

― Teórico 
 o  Experimental 

― Teórico 

Electrorreactividad  
Parcial 

+ Em (V→0) = 0.137 V 



Acoplamiento de Procesos de Transferencia de Carga y Reorganización Molecular en Sistemas Biomiméticos de Electrodos Proteicos 

Transferencia Electrónica del Cu2+ inmovilizado sobre la SAM 

kS = 180 s-1 

 o  Experimental 
― Teórico (Butler-Volmer+QRI) 

Asimetría 
Cinética 

Cuasi-reversibilidad 
 Inusual 

+ Em (V→0) = 0.137 V 

30 mV 
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