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RESUMEN

Se realiz6 la inmovilizacion de moléculas de vitamina Kz mediante la modificacion de
superficies de oro por quimisorcién de tiourea, para formar monocapas autoensambladas de
tioles uniformemente orientadas. EIl oro presenta, frente a otros materiales, la ventaja de no
poseer un oxido estable lo que permite manejarlo en condiciones atmosféricas, esto hace que
este metal sea uno de los materiales mayormente utilizados en la modificacion con monocapas
autoensambladas de tioles. Asi, tras la inmersién de la superficie limpia de oro en una
disolucion de tiourea 5mM y vitamina Kz 100mM, se obtiene una monocapa empaquetada de
tiourea (AU/SAM/TOU-Vit.Kz) y simultaneamente vitamina Ks inmovilizada. La
inmovilizacion de la vitamina Kz no se logré con la modificacion de la superficie de oro solo
con tiourea 5mM y posterior incubacion en vitamina Ks. Para comprobar si ocurre la
formacién de las monocapas, se efectuaron voltametrias ciclicas en KOH 0,5M en atmdsfera
de N2 (con los electrodos modificados), en la ventana de potencial entre -0,2V hasta -1,2V vs

Ag/AgClI, donde se muestra una onda proxima a -0,9V caracteristica de los tiocompuestos
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adsorbidos sobre el oro. Para la deteccion de vitamina Ks se realizaron voltametrias ciclicas en
KCl 0,1M vy ventana de potencial desde -0,2V hasta -0,8V, obteniéndose las sefiales
correspondientes a la vitamina Kz (Epe=-0,45V y Epa~-0,35V). También se optimizaron
condiciones de pH, concentracién de vitamina Kz, tiempos de incubacion en tiourea y

vitamina K3z, y el limite de deteccion para voltametria ciclica (50mM).

PALABRAS CLAVE: vitamina Kz, monocapa de tioles, electroquimica, voltametria, tiourea.

MODIFICATION OF GOLD SURFACES WITH TIOUREA AS A TOOL
FOR THE IMMOBILIZATION AND DETECTION OF VITAMIN K3

ABSTRACT

Immobilizing molecules of vitamin Kz was performed by modification of gold surfaces by
chemisorption of thiourea, to form self-assembled monolayers of thiols uniformly oriented.
Gold over other materials presents the advantage of not having a stable oxide, allowing handle
under atmospheric conditions, this makes this metal is one of the materials mostly used in the
modification with self-assembled monolayers of thiols. Thus, after immersing the clean gold
surface in a solution of 5mM thiourea and vitamin Kz 100mM thiourea packed monolayer
(AU/SAM/TOU-Vit.K3) and immobilized simultaneously vitamin Ks is obtained. The
immobilization of vitamin Kz was not achieved by modifying the gold surface with 5mM
thiourea and subsequent incubation in vitamin Ks. To check if the formation of monolayers
occurs, cyclical voltammetries were made in 0.5M KOH under N2 (with modified electrodes),
in the window of potential between -0.2V to -1.2V vs Ag/AgCl, where a wave is shown next
to -0.9V characteristic of sulfur compounds adsorbed on gold. For detection of vitamin K3
cyclic voltammetries in 0.1M KCI and potential window from -0.2V they were performed to -
0.8V, resulting signals corresponding to vitamin Kz (Epe=-0.45V and Epa~-0.35V).
Conditions of pH, concentration of vitamin Kz, incubation times thiourea and vitamin Ks, and

the detection limit for cyclic voltammetry (50mM) was also optimized.
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INTRODUCCION

Las monocapas autoensambladas son
entramados moleculares formados
espontaneamente por inmersion de una

superficie apropiada en una disolucion de

una molécula anfifilica que se quimisorbe
sobre el sustrato. Existen varios métodos
de formacibn de las monocapas
autoensambladas que dan lugar a

monocapas organicas (ver figura 1).
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Figura 1. A. Diferentes tipos de moléculas adsorbidas sobre metales.
B. Monocapas autoensambladas de tioles sobre oro [1].

Los atomos de azufre coordinan
fuertemente con el oro, formando
monocapas orientadas 'y sumamente
ordenadas sobre la superficie de este metal,
mientras que las fuerzas de Van der Waals
entre los grupos metilenos, orientan vy

estabilizan la monocapa formada. En

cuanto al proceso de quimisorcion hay
acuerdo en que es un proceso de
quimisorcion oxidativa en el que tiene
lugar la adicion del enlace S-H a la
superficie del oro, seguida por una
eliminacion reductiva de hidrégeno de

acuerdo con el siguiente esquema:

R-S-H + Au® — R-S-Au* +% H»

Estas monocapas seran las  que

utilizaremos en este trabajo (1,2). Ademas
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de la abundante informacion acerca de las

monocapas autoensambladas de tioles, se
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conoce bien la cinética de quimisorcion de
estos compuestos en superficies de Au.
Cuando se ha estudiado la quimisorcion
con disoluciones relativamente diluidas se
han observado dos cinéticas de adsorcion
distintas: primero una etapa muy rapida
con una escala en minutos, durante la que
se consigue un recubrimiento préximo a
80-90% del méaximo, seguido de una etapa
mas lenta de varias horas hasta completar
la monocapa. La segunda etapa se ha
descrito como un proceso de cristalizacion
superficial donde las cadenas alquilicas
pasan desde un estado desordenado a un
cristal bidimensional y como se ha dicho,
tiene una escala en el tiempo en horas (2).
La cinética de la primera etapa esta
gobernada por la reaccion superficial Au-
SH y la energia de activacion dependera de
la densidad electrdonica del atomo de azufre
que se adsorbe. Por el contrario, la cinética

de la segunda etapa esta relacionada con el

desorden de las cadenas, las interacciones
cadena-cadena y con la movilidad
superficial de las cadenas, por lo tanto, la
cinética de ordenacion de la monocapa es
mas rapida cuanto méas larga es la cadena
alquilica, probablemente  debido al
aumento de las interacciones de Van der
Waals (2). La vitamina K, también llamada
vitamina antihemorrégica o vitamina de la
coagulacion, puede ser sintetizada por las
bacterias de la flora intestinal vy
aproximadamente la mitad de los
requerimientos de ésta, pueden obtenerse
de esta manera (3). La vitamina K presenta
estructuras diferentes dependiendo de su
procedencia: vitamina Ki; o filoquinona,
vitamina K> 0 menaquinona y vitamina Ks
0 menadiona, la cual es de origen sintético
producida por el hombre y es la forma mas
activa de la vitamina K. Esta es la vitamina

utilizada en este trabajo (ver figura 2).

O

O

—CH,
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Figura 2. Estructura de la vitamina K3 o menadiona (3).

METODOLOGIA

Los experimentos electroquimicos se
realizaron utilizando una celda de vidrio de
un s6lo compartimiento, con una tapa
también de vidrio, con tres orificios para
introducir los electrodos, y otros dos
orificios para la entrada y salida de gases;
esta celda estd conectada a un cilindro de
Nitrogeno y al potenciostato analizador
Autolab-USB  modelo PGSTAT12/30
conectado a un PC Pentium 4. Como
electrodos de trabajo se usaron hilos de oro
con 99,99% de pureza, de 0,50mm de
didmetro y una longitud aproximada de
15mm e hilos de oro modificados con
tiourea 5mM (Au/SAM/TOU), con tiourea
5mM y posteriormente Vit.Ks3 100mM
(Au/SAM/TOU/Vit.K3) y modificados con
una solucion tiourea 5mM + Vit.Ks
100mM  (Au/SAM/TOU-Vit.K3); como
electrodo auxiliar se utilizo un hilo de
platino con 99,9% de pureza y como
electrodo de referencia Ag/AgCl, en
solucion saturada de KCI 3M. Todos los

experimentos  fueron  realizados a
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temperatura ambiente, presion atmosférica

y atmdsfera saturada de Nitrogeno.

= Preparacion de las superficies de
oro.
Los electrodos de hilo de oro se pasaron
por llama suave hasta el rojo vivo, se
dejaron enfriar y posteriormente se
pulieron con gamma-alimina 3 (0.05
micron, Buehler) sobre lana para pulir. Se
lavaron con agua de 18MQ, se sonicaron
durante 15 minutos en mezcla etanol-H20O

y finalmente se secaron al aire.

= Caracterizacion y determinacion del
area efectiva del electrodo.
Se llevo a cabo mediante la realizacion de
voltametrias ciclicas en medio &cido,
sometiendo el electrodo de oro limpio a un
barrido de potencial desde +0,5V hasta
+1,4V en 4&cido sulfurico 05M a
100mV.seg™. El 4rea efectiva del electrodo
se determind integrando el area bajo el
pico catddico caracteristico del oro y
proximo a +0,9V tomando como referencia

el valor de 482 uC cm? para una
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monocapa de Oxido adsorbida sobre oro
policristalino [4].

= Formacion de monocapas de tiourea
(SAM/TOU).
El electrodo de hilo de oro, una vez
calculada su éarea efectiva, se sumergid
durante 24 horas en una disolucién 5mM
de tiourea preparada en etanol-H.O (2:1)
para formar una monocapa sobre oro
SAM/TOU. Seguidamente se lavé con una
mezcla etanol-H2O (2:1) durante 5 minutos

y luego se seco al aire.

= |nmovilizacion de la vitamina Kas.

Se realiz6 mediante incubacion de los
electrodos de oro modificados con
SAM/TOU en disoluciones de vitamina Ks
preparada en H>O a las diferentes
concentraciones, durante 24 horas y a
temperatura ambiente, identificandose
como (AU/SAM/TOU/Vit.K3).
Seguidamente se lavé con H2O durante 5

minutos y luego se seco al aire.

= Formacion de la monocapa de
tiourea con inmovilizacién

simultanea de vitamina Ks.
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Se prepar6 mediante incubacion de los
electrodos de oro en disoluciones con
mezcla de tiourea 5mM y vitamina Kj
preparada en etanol-H2O, a diferentes
concentraciones de vitamina (100, 50, 25 y
10mM) durante 24 horas, a temperatura
ambiente, para formar una monocapa de
tiourea-vitamina Ks identificada como
(AU/SAM/TOU-Vit.K3). Seguidamente se
lavo con una mezcla etanol-H.O (2:1)
durante 5 minutos y luego se seco al aire.

= Control electroquimico de Ila
formacion de las monocapas

autoensambladas de tiourea.

Para comprobar la formacion de la
monocapa en los electrodos de hilo de oro,
se efectuaron sobre los electrodos
modificados, voltametrias ciclicas en KOH
0,5M como electrolito soporte y corriente
de N». Estas voltametrias se realizaron en
un intervalo de potencial desde -0,2V hasta
-1,2V, a velocidad de Dbarrido de
100mV.seg™.

» Ensayos electroquimicos.
Los electrodos de oro modificados
(Au/SAM/TOU-Vit.Kz) se colocaron en la

celda electroquimica, previamente
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desoxigenada mediante burbujeo con
corriente de N2 y a temperatura ambiente,
conteniendo KCI 0,1M a pH 6,04,
realizando las  voltametrias  ciclicas
correspondientes. Antes de medir la
respuesta de la Vitamina Kz se realizaron
diferentes voltametrias con el fin de
obtener las condiciones 6ptimas de trabajo,
con respecto al pH, concentracion de
tiourea, concentracion de Vitamina Ks,
tiempo de incubacion del electrodo de oro
en solucion TOU-Vit.Ka.
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RESULTADOS Y DISCUSION
= Caracterizacion electroquimica de
los soportes de oro.

En la figura 3 se presenta La voltametria
ciclica en H2SO4 0,5M de un electrodo de
hilo de oro preparado segin los
procedimientos descritos anteriormente,
donde se muestran los picos anddico y
catédico del Oxido. Estos picos se
encuentran proximos a +1,35V y +0,93V
respectivamente, caracteristicos de una
superficie de oro policristalina limpia (1, 2,
5). A partir del pico de reduccién a +0,93V
se puede cuantificar el éarea de los
electrodos empleados en este trabajo,
obteniéndose para los hilos de oro un valor
de 0,24 + 0,10 cm? (4, 6).
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Figura 3. Voltamograma Ciclico de un electrodo de hilo de oro en H,SO,
0,5M. Velocidad de barrido 100mV.seg™. Atmoésfera de N,

= Funcionalizacion de electrodos de
0ro con monocapas autoensambladas
(SAM).
Los modelos experimentales desarrollados
en este trabajo, se basaron en la
modificacion de hilos de oro mediante el
uso de monocapas de tiourea con el
objetivo principal de poder inmovilizar la
vitamina Kz Trabajos previos han
demostrado que las monocapas

autoensambladas de tioles (SAMSs), son

Recibido: 20/03/2018
Aceptado: 25/05/2018

muy apropiadas para estudios
electroquimicos, dada su buena estabilidad
y permeabilidad a iones y moléculas de
disolvente (1, 7-10). Las diferentes
preparaciones se realizaron por inmersion
de los hilos de oro, previamente preparados
(ver materiales y métodos) en una
disolucion 5 mM de tiourea en etanol-agua
(2:1). Para comprobar si hubo formacion
de la monocapa y estimar su integridad, se
efectuaron voltametrias ciclicas (VC) en

KOH 0,5M bajo corriente de N2 con el
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electrodo modificado en el intervalo desde
-0,2V  hasta -1,2V  vs Ag/AgCl,
estimandose el recubrimiento de la
superficie por atomos de azufre, mediante
integracion de las corrientes de desorcion
reductivas experimentales. En la figura 4
se muestra el voltamograma ciclico de
desorcion, donde se observan las
respuestas obtenidas para el primer barrido

(voltamograma (a)) y segundo barrido

[voltamograma (b)]; en ambos casos
aparece una onda proxima a -0,93V
caracteristica de los tiocompuestos
adsorbidos sobre oro. A partir de la carga
correspondiente al pico y asumiendo un
valor de un electron consumido en la
reduccion de cada aomo de azufre, se
estimé un recubrimiento de la superficie de
oro por atomo de azufre de 15,7 x 10710

mol.cm?.
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Figura 4. Voltamograma ciclico tipico de desorcion reductiva en KOH 0,5M de un electrodo de
hilo de oro modificado con SAM/TOU. (a) Primer barrido.
(b) Segundo barrido. Velocidad de barrido 100mV.seg™. Atmésfera de N..
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= Optimizacion  del tiempo de monocapas formadas a diferentes tiempos
incubacion en tiourea. de incubacion (17, 24, 48, 72 y 120 horas)
Para seleccionar el tiempo de incubacion (ver figura 5).

del electrodo de oro con tiourea se
realizaron voltametrias ciclicas en KOH

0,5M para medir la desorcion de las

150.0
100.0

50.0 1

0.0 — : =

-50.0

Corriente i/pA

-100.0
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-200.0

'2500 T T T T T T T T T T T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
Potencial E/V vs Ag/AgCI

Figura 5. Voltamograma ciclico en KOH 0,5M de electrodo de hilo de oro modificado, a
100mV.seg™ a diferentes tiempos de incubacion en tiourea a: (a) 17 horas,
(b) 24 horas,(c) 48 horas, (d) 72 horas y (e) 120 horas. Atmosfera de No.

En esta figura se observa que para todos formacion de monocapas. Las
los tiempos de incubacion se obtiene la incubaciones realizadas a 24 y 72 horas
111
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son las que presentan corrientes de
desorcion mas grandes, por tal motivo se
selecciona 24 horas como tiempo de
incubacion, ya que es tiempo suficiente

para la formacion de una buena monocapa.

o Optimizacion de pH.

Se realizaron voltametrias ciclicas en KCI
0,1M a diferentes pH y velocidad de
barrido de 50mV/s obteniéndose los
resultados presentados en la figura 6.
Varios autores han demostrado que la
electroquimica de las quinonas en medios
acuosos depende fuertemente del pH de la
solucion, llegando a plantear esquemas
complejos donde ocurren reacciones de
transferencia electronica, protonica vy
procesos de adsorcion (11). La bibliografia
consultada (11-15) reporta que el proceso
redox de la vitamina K es reversible,
aceptandose de manera general que el
proceso involucra una transferencia de dos

electrones con una separacion de
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potenciales de pico (anddico y catddico) de
aprox. 30mV y un cociente de las
corrientes de pico muy cercano a la unidad,
sin embargo, también indica que la
reversibilidad de estos sistemas es afectada
de manera muy significativa por el pH del
medio electrolitico y por el material
electrédico. En este estudio podemos decir
que a pH igual a 4,58 (voltamograma (a))
no se observa ninguna de las sefales
(oxidacion y reduccion de la vitamina K3s).
Cuando el pH es igual a 5,61
(voltamograma (b)) soOlo se observa
levemente la sefial de reduccion (-0,45V).
A pH 6,04 (voltamograma (c)) se
observan ambas sefiales (Epc= -0,45V Yy
Epa= -0,35V). Por dltimo, cuando el pH es
igual a 7,61 [voltamograma (d)]
nuevamente desaparecen ambas sefiales. El
voltamograma (b) se presenta en el
recuadro pequefio en una escala apropiada

para su mejor apreciacion.
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Figura 6. Voltamograma ciclico en KCI 0,1M de un electrodo de

50mV.seg™ a: (a) pH 4,58,

= Modificacién de la superficie de oro
con Monocapas Autoensambladas de
Tiourea y posterior incubacion en
Vitamina Kz (Au/SAM/TOU/Vit.K3).
Para realizar la incubacion de los
electrodos de oro modificados con tiourea
Ks,

diferentes

en disoluciones de vitamina éstos

fueron sumergidos a
concentraciones de vitamina Kz en H20
durante 24 horas, a temperatura ambiente,
para formar una monocapa
tiourea/vitamina Ks

(Au/SAM/TOU/Vit.Ks3). Seguidamente se
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hilo de oro (TOU-Vit.Ks) a

(b) pH 5,61, (c) pH 6,04, (d) pH 7,61. Atmésfera de N,

lavaron con H>O durante 5 minutos y luego
se secaron al aire. En este caso no se logré

la inmovilizacion de la vitamina Ks.

= Modificacion de la superficie de oro
con Monocapas Autoensambladas
preparadas en disolucion de Tiourea
+ Vitamina Ks (Au/SAM/TOU-
Vit.Ks).

Por altimo se realizo la modificacion de la

superficie de oro incubando el electrodo en

una disolucién preparada con tiourea 5mM

+ vitamina K3 100mM en etanol-agua (2:1)
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durante 24 horas a temperatura ambiente.
En este caso se logré la inmovilizacion de
la vitamina Kz. El recubrimiento estimado
para la superficie de oro por aomo de
azufre fue de 15,3 x 10 mol.cm?. Al
realizar las voltametrias ciclicas en KCI
0,IM y comparar los voltamogramas
obtenidos para las diferentes superficies
del electrodo (sin modificar y con
modificaciones), observamos para el caso

del electrodo modificado con solucion

tiourea 5mM-vitamina Kz 100mM una
sefial de oxidacion a aproximadamente -
0,35V que ha sido asignada a la presencia
de vitamina Ks, donde la sefal
correspondiente a la onda de reduccion no
esta bien definida (Voltamograma (d)),
probablemente por la baja concentracion
de vitamina Kz en la monocapa. Las
voltametrias (a), (b) y (c), no muestran
ninguna respuesta en esta ventana de

potencial (ver figura 7).

8.0
6.0
4.0
2.0
0.0

-2.01
-4.0
-6.0
-8.0

-10.0 ]

-12.0 ]

-14.0

-16.0 4

-18.0

-20.0

Corriente i/uA

T
-0.6 -0.5 -0.4

T
-0.2 -0.1 0.0

Potencial E/V vs Ag/AgCl

Figura 7. Voltamograma ciclico en KCI 0,1M de un electrodo de hilo de oro a

50mV.seg™.

(a) oro desnudo, (b) Au/TOU, (c) Au/TOU/VIit.K3100mM,
(d) Au/TOU-Vit.K; 100mM. Atmdsfera de Na.
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»= Recubrimiento de la superficie del
electrodo de oro con monocapa
formada por una solucion tiourea
5mM-1,4-naftoquinona 100mM.

Tratando de explicar como ocurre la

inmovilizacién de la vitamina Kz en la

superficie del electrodo de oro, se
realizaron voltametrias ciclicas en KCI
0,1M para electrodos de hilo de oro
modificados con monocapa formada por
5mM-1,4-

naftoquinona 100mM. EI voltamograma

una solucion tiourea

obtenido muestra los picos, catodico y
anodico a -0,36V y -0,28V
respectivamente, ligeramente desplazados
a potenciales menos negativos (ver figura
8), al compararlos con los picos obtenidos
para la vitamina Ks. Los resultados
obtenidos  sugieren que ocurre la
inmovilizacion de la vitamina Ks, con
bastante probabilidad, a través de los
puentes de hidrégeno que se formarian
entre los grupos cetonicos de la quinona
(también presentes en la 1,4-naftoquinona)
y los grupos amida de la tiourea. Ademas
esta inmovilizacion es favorecida a valores
de pH ligeramente acidos (ver figura 6).
Segun Shengfu W. y col., en el 2002, “las

corrientes cataliticas de la hidroquinona
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cambian con el pH, siendo més factible la
inmovilizacion de una quinona cuando el
pH del medio es lo suficientemente acido”.
En nuestro caso, la tiourea ademéas de
servir de anclaje para el anillo de la
quinona, también actuaria como un
mediador de la reaccion electrodica
acelerando la transferencia de los
electrones entre el electrodo y la quinona.
Esto dltimo podria explicarse por la
formacion de puentes de hidrogeno entre
los grupos amida de la tiourea y los
oxigenos pertenecientes a los dos grupos
ceténicos de la quinona, debilitdndose la
union N-H y activandose la unién O-H.
Los puentes de hidrogeno generalmente se
producen por la atraccion electrostatica
entre atomos electronegativos (como
Oxigeno O Nitrégeno) y un atomo de
hidrogeno, unido covalentemente a un
segundo atomo electronegativo (como
Oxigeno 6 Nitrogeno). En nuestro caso, los
electrones serian transferidos a través de la
union -N-HeeseO=C-. A pH bajo, la
concentracion de H* es tan alta que los
grupos NH> de la tiourea y los grupos C=0
de la quinona se protonarian, por lo que el
ataque se repele. A medida que el pH

aumenta (hacia valores ligeramente

115



ACTA BIOCLINICA Volumen 8, N° 16, Julio/Diciembre 2018

]

B Articulo Original Deposito Legal: PP1201102ME3815

< P. Matheus y Col ISSN: 2244-8136
acidos), se favorece la unidn -N-Hesss a ocurrir repulsiéon por un exceso de
O=C-, dado que se favorece la formacion protones.

de los puentes de hidrégeno, pero no llega

10.0 A
5.0
0.0—-
5.0

-10.0—-

-15.0 1

Corriente i/pA

-20.0
-25.0 1

-30.0 -

-06 -05 -04 -03 -0.2 -0.1 0.0
Potencial E/V vs Ag/AgCI

Figura 8. Voltamograma ciclico en KCI 0,1M de un electrodo de hilo de oro modificado con
monocapa formada por una solucién tiourea 5mM-1,4-naftoquinona 100mM a 50mV.seg™.

Atmosfera de No.

= Barridos sucesivos para el electrodo La figura 9 muestra las voltametrias
de oro modificado con monocapa ciclicas del electrodo de oro modificado
formada por una solucibn TOU con monocapa formada por una solucion
5mM-Vit.K; 100mM vy 100 pL de TOU 5mM-Vit.Kz 100mM + 100uL de
Vit.Ks 100mM en la solucion vitamina Kz en solucioén. Los resultados
electrolitica. obtenidos muestran que a medida que se

realizan barridos, la ipa aumenta y la ipc
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disminuye. Esto indica que es necesario
que la vitamina Ks esté presente en forma
reducida, para que mas vitamina sea
convertida a su forma oxidada. También
observamos que el segundo y tercer
barrido son practicamente iguales, lo que
indica que con pocos barridos se alcanza la
saturacion de la superficie del electrodo de

oro con las moléculas de vitamina Kas.

Cuando el electrodo es de oro desnudo no
se observa ninguna de las sefiales
[voltamograma (d)]. En esta figura los
voltamogramas (a), (b) y (c) muestran
tendencia hacia un comportamiento
reversible, dado que los picos anddico
(Epa=-0,33V) y catddico (Epc=-0,40V) se

separan aproximadamente 35 mV.

20.0

10.0

0.0+

-10.0 -

Corriente i/pA

-20.0

-30.0 -

-08 -0.7 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01

Potencial E/V vs Ag/AgCI

Figura 9. Voltamograma ciclico en KCI 0,1M de un electrodo de hilo de oro modificado (TOU
5mM-Vit.Kz 100mM) + 100uL de Vit.Ks 100mM a 50mV.seg™. (a) Primer barrido, (b) Segundo

barrido, (c) Tercer barrido, (d) Hilo de oro desnudo. Atmosfera de No.
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= Barridos sucesivos para el electrodo
de oro desnudo con 100pL de Vit. K3
100mM en la solucion electrolitica.
Se realizaron voltametrias ciclicas en KCI
0,IM a una velocidad de barrido de
50mV.seg™ y se compararon las respuestas
obtenidas para el oro desnudo con las
obtenidas para el electrodo de oro desnudo
con 100pL de vitamina Kz 100mM en la
solucion electrolitica (ver figura 10). Al
comparar ambos ensayos observamos
claramente la ausencia de las ondas de
oxidacion y reduccion para el electrodo
desnudo, posteriormente al agregar a la
solucion 100uL de vitamina Kz 100mM,
observamos la reversibilidad del proceso,
pero con ipa diferente al obtenido en el

electrodo modificado (ver figura 9), lo que
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podria explicarse por la presencia de
vitamina Kz en la monocapa previamente
inmovilizada en el electrodo, lo que haria
que su respuesta en corriente fuera mayor.
Cuando comparamos los valores de ipa
obtenidos en el primer barrido de las
figuras 9 y 10, notamos que ipa en la figura
10, presenta un valor de 9,0pA a diferencia
del obtenido en la figura 9, cuyo valor es
de 17,6pA. Esta diferencia puede deberse
al hecho de que para el caso del electrodo
modificado con la monocapa tiourea-
Vit.Kz, el valor obtenido se refiere a los
aportes de vitamina K3z inmovilizada y
Vit.Kz en solucion (17,6pA), en cambio
para el caso en que el electrodo no ha sido
modificado, solo tendriamos el aporte de la

vitamina Kz en solucion (9,0pA).
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Figura 10. Voltamograma ciclico en KCI 0,1M de un electrodo de hilo de oro sin
modificar +100uL de vitamina K3 100mM a 50mV.seg™*. Donde: (a) Oro desnudo, (b)
primer barrido al agregarle 100uL de vitamina Kz 100mM,

(c) segundo barrido, (d) tercer barrido. Atmosfera de No.

CONCLUSION

1. Los estudios realizados mostraron que
no es posible inmovilizar la vitamina K3
cuando previamente se modifico la
superficie de oro con moléculas de tiourea,
sin embargo, cuando se mezclan las
soluciones de tiourea y la de vitamina Ks,
las voltametrias realizadas muestran que

ocurrio la inmovilizaciéon de la vitamina.
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2. Estos estudios también mostraron que la
respuesta voltamétrica para el electrodo
modificado con tiourea-vitamina Kz a pH
6,04, experimenta un proceso de
reversibilidad, el cual no se mantiene
cuando variamos el pH. Esto muestra la
importancia que tiene el pH de la solucion

electrolitica en la respuesta obtenida.

3. Las superficies de oro funcionalizadas

con monocapas autoensambladas de
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tiourea (SAM/TOU) mostraron buena
afinidad y efectividad, como soportes para
la inmovilizacion de vitamina Kz y su
posterior deteccion. Esto confirma las
conclusiones presentadas por otros autores,
quienes indican que las monocapas de
tiourea autoensambladas por quimisorcion
sobre oro, constituyen una herramienta
versatil  para la  modificacion de
superficies, que permiten la union
especifica de moléculas de manera
ordenada (16,17).
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