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RESUMEN

En este trabajo, se estudio el efecto del pH (3-10) en la adsorcion de los constituyentes de acidos nucleicos;
nucleobases, nucledsidos y nucledtidos, sobre el trioxido de tungsteno (WO,). Se utilizaron las_isotermas de
Langmuiry Freundlich para describir los procesos de adsorcion. Se observo que €l pH neutro favoreci6 la adsorcion
de los componentes de acidos nucleicos. Los datos de adsorcion sugieren que existe una considerable diferencia en
la capacidad de enlace de las nucleobases y sus derivados sobre el WO, la cual depende de la arctlluitectura molecular
de las especies adsorbidas. Se encontro que la adsorcion de las biomoléculas sobre el catalizador sigue el siguiente
orden: Nucledtidos > Nucleosidos > Nucleobases. Los mayores valores de la capacidad maxima de adsorcion (X )
se obtuvieron para los nucleoétidos, encontrandose a pH 7 8ue el CMP’5 (X =64,94 mg/L) > UMP’5 (X = 54,64
mg/L) = GMP’5 (X = 54,35 mg/L) > AMP’5 (X = 45,05 mg/L). Las constantes de Freundlich (K ) oscilaron
entre 4 y 7. Para todos los ({)H, os nucleodsidos y nucleotidos poseen valores de n (constante de infensidad de
adsorcién? cercanos a la unidad, indicando que los sitios activos del catalizador son equivalentes energéticamente,
excepto el AMP’5 a pH 7 (n = 2,16). El pH neutro es 6ptimo para modificar quimicamente la superficie del WO,.

ParLaBras cLAvE: Nucledtido, nucledsido, base nitrogenada, biomoléculas.

ABSTRACT

In this paper, we studied the effect of pH (3-10) in the adsorption of nucleic acid constituents; nucleobases,
nucleosides and nucleotides, on tungsten trioxide (WO,). Isotherms of Langmuir and Freundlich were used to
describe adsorption processes. It was noted that neutral pH favors the adsorption of nucleic acid comf)onents.
The adsorption date sug\%]ests that there is a considerable difference in the binding capacity of the nucleobases
and their derivatives on WO,, which depends on the molecular architecture of the adsorbed species. It was found
that adsorption of biomolecules onto the catalyst has following sequence: Nucleotide > Nucleoside > Nucleobase.
The highest values of the maximum adsorg{tion capacity (X ) were obtained for nucleotides, finding that at pH 7
the CMP'5 (X = 64.94 mg/L) > UMP'5 (X_ = 54.64 mg/Lj'= GMP'5 (X_=54.35 mg/L) > AMP'5S (X _=45.05
mg/L). Freundlich constants (K,) ranged between 4 and 7. For all pH, nucleosides and nucleotides have values
of n (constant of adsorxtlon intensity) close to unity, indicating that the active sites of catalyst are energetically
eltllui\\{%ent, except the AMP'S at pH 7 (n = 2.16). The neutral pH is optimum to chemically modify the surface of
the WO,.

KEy worps: Nucleotide, nucleoside, nitrogenous base, biomolecules.

INTRODUCCION molécula sin el grupo fosfato se denomina nucleodsido. Las

bases nitrogenadas derivan de dos compuestos parentales,

Los nucleodtidos desempefian una amplia variedad
de funciones en el metabolismo celular. Garantizan los
intercambios, actuan como sefiales quimicas en los sistemas
celulares, en respuesta a hormonas y otros estimulos
extracelulares, y son también componentes estructurales
de una serie de cofactores enzimaticos e intermediarios
metabolicos. Por ultimo, son los constituyentes de los
acidos nucleicos: acido desoxirribonucleico (DNA) y
acido ribonucleico (RNA), que son los depositarios
moleculares de la informacion genética. La estructura
de cada una de las proteinas, y en ltimo término de
todas las biomoléculas y de cada uno de los componentes
celulares, es producto de la informacion programada en
la secuencia de nucledtidos de los acidos nucleicos de la
célula (Lenninger 2006).

Los nucledtidos estan formados por tres componentes:
Base nitrogenada, pentosa y un grupo fosfato (Fig. 1). La
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pirimidina y purina. Las bases y las pentosas presentes
en los nucle6tidos comunes son heterociclos.
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Figura 1. Componentes de acidos nucleicos probados en este estudio.
Q = Adenina (A), Citosina (C), Uracilo (U) o Guanina (G) (Lenninger
2003).

El trioxido de tungsteno, también conocido como
oxido de tungsteno o anhidrido tungstico, es un compuesto
quimico que contiene oxigeno y el metal de transicion
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tungsteno. E1 WO, se obtiene como producto intermedio
en la purificacion del tungsteno a partir de sus minerales;
tungstita u 6xido de tungsteno hidratado WO,-H,O,
meymacita u 6xido de tungsteno dihidratado WO,-2H,O e
hidrotungstita o acido tingstico H,WO,. Dichos minerales
son tratados con soluciones alcalinas para producir WO,
(Gratzel 1983, Mills y Hunte 1997).

En los ultimos afios se han reportado varios estudios en
los cuales se han evaluado la adsorcion de componentes de
acidos nucleicos sobre la superficie de semiconductores,
tales como 6xido de hierro (III) (Fe,O,) (Aroray Kamaluddin
2009) y 6xido de zinc (ZnO) (Arora et al. 2007). Cleaves et
al. (2010), utilizaron varios tipos de componentes de acidos
nucleicos y lo adsorbieron sobre la superficie del TiO, en su
fase rutilo. Los resultados sugirieron que existe diferencia
significativa entre las biomoléculas, los cuales dependen
de la arquitectura molecular de las especies adsorbidas. De
hecho, determinaron el siguiente orden de adsorcion sobre
el TiO,: Nucleotido > Nucleosido > Nucleobase.

La adsorcion es generalmente descrita por medio de
una isoterma. Las isotermas de adsorcion indican como las
moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase liquida y
la sélida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado
de equilibrio (Okeola y Odebunmi 2010). Muchos modelos
describen la adsorcion, sin embargo los investigadores
usualmente utilizan los modelos de adsorcion propuestos
por Langmuir y por Freundlich para comprender el
fenémeno de la adsorcion (Ding ef al. 2008).

A fin de comprender el rol de la superficie del trioxido
de tungsteno (WO,), se estudio el efecto del pH durante
la adsorcion de los componentes de acidos nucleicos
(nucleobases, nucledsidos y nucledtidos) sobre el 6xido
semiconductor utilizando las isotermas de Langmuir y
Freundlich.

MATERIALES Y METODOS
Materiales
El 6xido de tungsteno (WO,), Guanina, Uridina, Citidina
y Uracilo fueron provistos por Aldrich. La Adenosina,
Guanosina, Adenina, Citosina, Adenosin 5’-monofosfato,
Citidin 5’-monofosfato, Guanidin 5’-monofosfato y Uridin
5’-monofosfato fueron obtenidos de Sigma.

Isotermas de adsorcion

Para la construccion de las isotermas se realizaron
pruebas de adsorcion variando las concentraciones iniciales
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de los componentes de acidos nucleicos por separado, desde
0,5 mg/L hasta 7 mg/L manteniendo constante el volumen
de adsorbato y la cantidad de adsorbente (WO,). Las
adsorciones se realizaron al pH seleccionado (3,7 0 10) en
ausencia de luz y con agitacion continua durante 48 horas.
Luego que las soluciones fueron filtradas se determinaron
las concentraciones finales de cada solucion utilizando la
espectroscopia UV-Visible. Partiendo de estos datos, con
la finalidad de estudiar la naturaleza de la adsorcion, se
realizaron los ajustes de los diversos parametros de los
modelos Langmuir y Freundlich (Pérez et al. 2011, Rivas
y Nuiiez 2012).

RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso de adsorcion se cuantifico mediante la
elaboracion de isotermas de adsorcion con el fin de
obtener la cantidad de biomolécula (adsorbato) que se
acumulo sobre el WO, (adsorbente), para efectos de esta
investigacion se emplearon los modelos matematicos de
Langmuir y Freundlich.

El modelo de Adsorcion de Langmuir supone que: (a)
la superficie es homogénea, (b) tiene un niimero especifico
donde se puede adsorber una molécula, es decir, cuando
todos los sitios estan ocupados no es posible que continie
la adsorcion (el sistema se satura), (c) el calor de adsorcion
es independiente del grado de recubrimiento y (d) todos
los sitios son equivalentes y la energia de las moléculas
adsorbidas es independiente de la presencia de otras
moléculas (Ortega y Nuilez 2012).

En la Figura 2 se muestra una isoterma de adsorcion
del Adenosin 5’-monofosfato sobre el semiconductor
oxido de tungsteno en un medio alcalino, este tipo de
comportamiento se obtuvo para todos los componentes de
acidos nucleicos ensayados en la presente investigacion.
Esta tendencia es tipica de la isoterma de adsorcion
propuesto por Langmuir, por lo que es probable que las
biomoléculas estén interaccionando quimicamente con
todos los sitios activos del WO,
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Figura 2. Isoterma de adsorcion del Adenosin 5’-monofosfato sobre el
WO, apH 10.
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La isoterma de Langmuir se puede describir mediante
la siguiente ecuacion:

— KLC
1+K,C
donde K, es la constante de equilibrio y C es la

concentracion en el equilibrio de adsorcion (Masel
1996).

1)

A partir de la ecuacion 1 se logré determinar la
capacidad adsortiva del WO, para todos los componentes
de acidos nucleicos evaluados. En la Figura 3 se muestra
especificamente la capacidad maxima de la monocapa
(X,) para las nucleobases en un amplio intervalo de pH.
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Figura 3. Efecto del pH durante la adsorcion de las bases nitrogenadas
sobre el WO,.

En la Figura 4 se exhiben las diferentes formas en
que las nucleobases purinicas y pirimidinicas pueden
interactuar con la superficie del WO,

Al observar la Figura 3 resulto que las bases Adenina
y Citosina exhibieron las mas altas afinidades de enlace a
pH 3y 7, posiblemente debido a las potenciales formas de
coordinacion con la superficie del 6xido semiconductor.
La Adenina y la Citosina se caracterizan por poseer un
grupo amino exociclico, lo que permitira que interactue
con la superficie protonada del WO, o con el agua
adsorbida sobre el catalizador (ver la Fig. 4).

En un medio alcalino se observéd que los compuestos
purinicos poseen los mayores valores de X  (Adenina
= 25,71 mg/L y Guanina = 22,83 mg/L) resultaron ser
aproximadamente el doble al compararlas con las bases
pirimidinicas (Citosina = 11,42 mg/L y Uracilo = 9,74
mg/L). El comportamiento se justifica debido a que la
superficie del WO, esta cargada negativamente lo cual
permitird que la Adenina y la Guanina (en su forma
enolica) interactiien por medio de puente de hidrogeno con
el semiconductor. Un comportamiento similar reportaron
Cleaves et al. (2010) para la adsorcion de nucleobases sobre
el 6xido de titanio en un amplio intervalo de pH.
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Figura 4. Potenciales formas de interacciones de enlace de las
Purinas (Adenina: R, = NH,, R, = H; Guanina: R, = OH, R, = NH.)
y Pirimidinas (Citosina: R = NH ; Uracilo: R = Ofi) con la superficie
del WO,. La Guanina y el Uracilo son mostrados en su forma endlica
(Cleaves et al. 2010).

En la Figura 5 se exhibe el comportamiento de los
nucledsidos analizados en la presente investigacion,
entre ellos estan la Adenosina, Guanosina, Citidina y
Uridina. La adicion del fragmento del azucar causé un
incremento significativo en la afinidad del enlace de
estos compuestos con la superficie del WO,. Shkrob et
al. (2004) demostraron que la presencia del fragmento de
carbohidrato favorece la adsorcion sobre el semiconductor
por medio de los grupos hidroxilos del azicar.
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Figura 5. Efecto del pH durante la adsorcion de los nucledsidos sobre
el WO.,.
3

Todos los nucleosidos exhibieron su maxima capacidad
de adsorcion en un medio neutro. A pH 7 los nucledsidos
poseen una carga neta neutra, lo que permitira enlazarse
eficientemente sobre la superficie del 6xido semiconductor.

La alta adsorcion de la Guanosina (30,49 mg/L)
permite inferir que el Nucledsido se une al catalizador
utilizando diferentes mecanismos, por ejemplo mediante
la interaccion de los grupos hidroxilos del fragmento
de carbohidrato con la superficie y/o la formacion de
un complejo biomolécula-WO, por medio de puentes
hidrogenos similares a los exhibidos en la Figura 4.

Al comparar los valores de X para las nucleobases
y los nucledsidos, en las mismas condiciones de pH,
se noto un incremento significativo al incorporar el
fragmento del carbohidrato. Por ejemplo en un medio
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neutro la Guanosina (X = 30,49 mg/L) se adsorbié en
mayor extension que la Guanina (X = 16,60 mg/L) sobre
el semiconductor. Este hecho apoya el argumento que la
Ribofuranosa promueve la formacion de enlaces entre los
nucleosidos y el WO,, esta interaccion se genera por medio
de los grupos hidroxilos del azucar (Cleaves et al. 2010).

A pH 7 la adsorcion de los nucledsidos purinicos sobre
el WO, mejor6 un 20% con respecto al pH 10 (Guanosina:
X =3049 mg/LapH7y X =2564 mgL apH 10),
mientras que en el caso de los nucledsidos pirimidinicos
la adsorcion incremento un 60% (Uridina: X = 21,14
mg/LapH 7y X =13,14 mg/L a pH 10). Los valores
de X para los nucle6sidos purinicos incrementaron 50%
aproximadamente al pasar de pH 3 al 7 (Adenosina: X
= 13,85 mg/L apH 3y X =20,79 mg/L a pH 7), sin
embargo para los nucleodsidos pirimidinicos el aumento
de X fue un 30% (Citosina: X = 20,28 mg/L apH 3y
X =26,32mg/L apH7).

En general, los nucleodsidos purinicos se adsorbieron
mas fuertemente que sus homologos pirimidinicos.
Sin embargo, para cada uno de los pH evaluados se
evidencio6 poca diferencia entre los valores maximos de
adsorcion de los nucleosidos (X ), lo cual sugiere que
las biomoléculas interaccionan con la superficie del WO,
utilizando similares formas de enlaces (complejos de
enlaces intermoleculares y/o interaccion de los grupos
hidroxilos del azlicar con el catalizador).

Los nucleétidos adsorbidos en la superficie del
oxido de tungsteno fueron la Adenosin 5’-monofosfato
(AMP’5), Guanidin 5’-monofosfato (GMP’5), Citidin
5’-monofosfato (CMP’5) y Uridin 5’-monofosfato
(UMP’5). Los Ribonucleodtidos (Fig. 6) mostraron un
marcado aumento en la afinidad de enlace comparadas con
las nucleobases y los nucleodsidos. La adicion de un grupo
fosfato a los nucledsidos causé un incremento del 100%
de la capacidad méaxima de adsorcién (X ) con respecto
al nucleosido precursor.
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Figura 6. Efecto del pH durante la adsorcion de los nucledtidos sobre
el WO,.
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Las maximas adsorciones de los Ribonucledtidos se
generaron a pH neutro, no obstante la distribucion de los
valores de X presentan un cierto grado de agrupacion
(Fig. 6). De hecho, se observo que el AMP’5 (X =45,05
mg/L), GMP’5 (X = 54,35 mg/L) y UMP’5 (X = 54,64
mg/L) poseen valores de adsorcion muy cercanos entre si.
Sin embargo, el CMP’5 present6 el mayor valor de X
(64,94 mg/L) para todos los nucleotidos evaluados. Arora
et al. (2007) evaluaron la adsorcion de los nucleotidos
AMP’5, GMP’5, CMP’5 y UMP’5 en la superficie del
FeOOH (precursor del Fe,O,), encontraron que los
maximos porcentajes de enlace se generaron en un medio
neutro (AMP’5 = 76,5%; GMP’5 = 89,0%; CMP’5 =
75,0%; UMP’5 = 60,0%).

El enlace de los nucledtidos en el rango de pH 3 — 10
puede ser explicada por el enlace via grupos hidroxilos
y grupos fosfatos como se muestra en la Figura 7, ya
sea por medio de enlaces de hidrogeno o interacciones
electroestaticas.

Figura 7. Interacciones potenciales del AMP’5 con la superficie del
WO

-

La adsorcion de los nucledtidos mejord, en promedio,
un 65 % al comparar los valores de X _ obtenidos a
pH 7 con respecto al pH 10. En contraste se tiene que
los valores de X para los nucledtidos incrementaron
140% aproximadamente al pasar del pH 3 al 7. Arora
y Kamaluddin (2009) realizaron la adsorcion de los
nucledtidos AMP’5, GMP’5, CMP’5 y UMP’5 sobre
la superficie del 6xido de aluminio, encontrando que
los mayores de X se obtuvieron en un medio acidico.
Lograron determinar que a pH acido, los nucledtidos
purinicos se adsorbieron en mayor extension que sus
contrapartes pirimidinicos.

De manera general, al aplicar el modelo de adsorcion
propuesto por Langmuir se obtuvo que los valores maximos
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de adsorcion (X ) fueron mayores para los nucleotidos
en comparacion con los nucleodsidos y estos a su vez se
adsorbieron en mayor extension que las nucleobases.
Adicionalmente para los nucleotidos se logro establecer
que el medio neutro es la condicion dptima para promover
en mayor grado la quimisorcion de la biomolécula sobre
la superficie del WO,

Entre los inconvenientes del modelo de Langmuir
se encuentra asumir que el calor de adsorcion es
independiente del grado de recubrimiento ademas de
asumir que la adsorcion se limita a la formacion de una
monocapa (superficie homogénea). Sin embargo, debido
a que la mayoria de las superficies son heterogéneas,
existen multiples sitios disponibles para la adsorcion,
es decir, el calor de adsorcion varia entre un sitio y otro
(Adamson 1997). Una de las isotermas de adsorcion para
superficies heterogéneas es la Isoterma de Freundlich, la
cual se expresa segln la ecuacion (2):

log(g)=logK, +llog c.
n

donde ¢ es la cantidad adsorbida por unidad en peso de
adsorbente, K es una constante indicativa de la capacidad
de adsorcion del adsorbente y # es una constante indicativa
de la intensidad de adsorcion, la cual esta restringida a
valores mayores que la unidad. Un rango de n entre 2 y
10 representa una buena intensidad de adsorcion (Masel
1996).

El modelo de Freundlich fue empleado para analizar
el equilibrio de adsorcion de las biomoléculas sobre la
superficie del WO,. La Figura 8 muestra la isoterma de
adsorcion del AMP’5S sobre el WO, a pH 7, donde la
linealidad de los datos del Nucledtido se ajust6 al modelo
propuesto por Freundlich.

g 1
G 150
y= 0,9414x +0,7681
R*=0,9963
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 150 2,00

Ln(C)

Figura 8. Isoterma de adsorcion del AMP’S a pH 7 sobre el WO,.
Modelo de Freundlich.

En la Tabla 1 se exhiben los parametros de Freundlich
para la adsorcion de los componentes de acidos nucleicos
sobre el WO,. La isoterma de Freundlich fue utilizada para

analizar la eficiencia del 6xido de tungsteno en el proceso
de adsorcion de las biomoléculas (Ortega y Nuifiez 2012).

Tabla 1. Parametros de Freundlich para la adsorcion de las
biomoléculas sobre el WO,.

pH3 pH7 pH 10

Biomolécula
n K n K n K

f f f

Adenina 145 513 148 3,57 125 233

Guanina 2,49 548 1,49 347 1,57 6,06
Citosina 1,35 4,72 147 3,65 1,64 3,13
Uracilo 558 6,43 2,08 486 250 4,67
Adenosina 1,77 5,07 1,51 394 1,25 322
Guanosina 1,40 5,11 1,07 1,99 1,56 642
Citidina 1,43 530 1,28 290 1,78 6,38
Uridina 1,90 5,77 142 326 1,37 219
AMP'5 1,53 555 216 1,06 133 253
GMP’5 1,29 448 1,12 221 1,28 295
CMP'5 1,38 454 1,16 2,62 123 2288

UMP’5 1,48 483 1,17 246 1,21 3,10

Los valores del parametro n para los componentes
de acidos nucleicos en el intervalo de 3-7 unidades de
pH resultaron ser mayores de 1, lo que sugiere que la
interacciéon Adsorbente-Adsorbato sea mediante una
adsorcion fisica de las biomoléculas sobre el 6xido de
tungsteno.

Para las bases nitrogenadas se tiene que a pH 7 y 10
presentaron una adsorcion moderada sobre la superficie
del WO,, con la excepcion del Uracilo el cual reflejo una
interaccion muy intensa (n =2,08 apH 7y n=2,50 a pH
10). En medio 4cido la Adenina y la Citosina mostraron
una moderada intensidad de adsorcion, mientras que la
Guanina y el Uracilo exhibieron excelentes capacidades
de enlace.

Al evaluar la adsorcion de los nucledsidos y los
nucledtidos en un amplio intervalo de pH, se logro
determinar que poseen una intensidad moderada, debido
a que presentan valores del parametro » en el rango de 1-6.
En todos los pH evaluados los nucledsidos y nucleoétidos
poseen valores de n cercanos a la unidad, lo cual significa
que los sitios activos del catalizador son equivalentes
energéticamente y se favorece la quimisorcion, la inica
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excepcion fue la adsorcion del AMP’5 sobre el WO, en
medio neutro (n = 2,16).

En medio acido se determind que las constantes de
Freundlich (K,) para la adsorcion de las biomoléculas
resultaron ser las mas elevadas en el rango de pH
evaluado. Los valores de K, para los componentes de
acidos nucleicos oscilaron entre 4 — 7, indicando que
las biomoléculas estan adsorbidas con una intensidad
caracteristica para un proceso de quimisorsion.

En resumen, se encontré que hay profundas diferencias
en la adsorcion de las nucleobases, los nucledsidos y los
nucledtidos sobre la superficie del WO, en todo el intervalo
de pH evaluado. La adsorcion de las biomoléculas sobre
el catalizador se ajustd a los modelos propuestos por
Langmuir y Freundlich.

CONCLUSIONES

En este estudio se utilizaron las isotermas de Langmuir
y Freundlich para describir e ilustrar los procesos de
adsorcion de las biomoléculas sobre el 6xido de tungsteno.
Se demostro que las constantes resultaron ttiles para la
evaluacion de la capacidad de adsorcion y el ajuste a
las ecuaciones de Langmuir y Freundlich permitieron
determinar la extension y factibilidad de la adsorcion.

Los resultados experimentales de adsorcion sugieren
que existe una considerable diferencia en la capacidad
de enlace de las nucleobases y sus derivados sobre la
superficie del WO,, la cual depende de la arquitectura
molecular de las especies adsorbidas. Se encontré que la
adsorcion de las biomoléculas sobre el 6xido de tungsteno
sigue el siguiente orden: Nucleotidos > Nucleoésidos >
Nucleobases.

A partir de los parametros de adsorcion obtenidos para
recubrimiento del WO, con los componentes de acidos
nucleicos se demostrd que el pH optimo fue el neutro.
No se puede concluir con precision que la adsorcion fue
via quimica, aunque el modelo de Langmuir y Freundlich
lo avalan. Para futuras investigaciones deben evaluarse
espectroscopicamente los catalizadores modificados en
la presente investigacion.
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