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RESUMEN

En esta tesis se reportan los resultados del estudio de la adenina pura y mezclada con vapores
de 1- propanol al ser sometidas a radiacion laser en el intervalo de (257-280) nm; realizados
con el fin de reconocer e identificar los procesos resonantes mediante la absorcion
multifotonica, como afecta el disolvente seleccionado a los productos de fragmentacion y la

investigacion sobre la o las longitudes de onda en que se presenta algun tipo de resonancia.

Se encontr6 que la adenina pura, dentro de este intervalo de longitudes de onda presenta
resonancias a (264.98 y 271.98) nm, mientras que al entrar en contacto con 1-propanol se
detectan diferentes maximos. Este comportamiento no ha sido reportado, a excepcion de

algunos trabajos tedricos' y uno experimental en otro intervalo de longitudes de onda®.

En la ejecucion de estos experimentos se empled un laser de Nd: YAG a una longitud de
onda de 355 nm que bombea un oscilador paramétrico 6ptico, el cual permite realizar barridos
a diferentes longitudes de onda (200-400) nm. Mediante la interaccién de la radiacién con
las moléculas se generan diferentes fragmentos positivos que son dirigidos a un tubo de
vuelo, los iones de carga positiva son acelerados a través del instrumento donde se separan
de acuerdo con su relacion m/z y llegan hasta un detector del tipo Channeltron. La llegada
de cada uno de los fragmentos genera una cascada de electrones, cuya sefial es amplificada
y enviada a un analizador multicanal que transforma la sefial de voltaje en cddigo binario y
lo traslada al equipo de cdmputo, en el cual se registran los espectros de masas de acuerdo

con su tiempo de arribo.

Para una adecuada ejecucion del experimento principal se realizaron estudios preliminares
de los espectros de absorcion ultravioleta de la adenina disuelta en diferentes disolventes
polares (metanol, 1- propanol y terbutanol); con el fin de seleccionar la mezcla que presenta
un corrimiento mas significativo en la banda del espectro de absorcion e incremento en la
eficiencia de la absortividad. Los resultados arrojaron al 1-propanol como el disolvente mas
adecuado y por tanto es el utilizando en el estudio realizado. Este analisis se realizo
controlando un espectrometro Ocean Optics modelo FLAME-S-UV-VIS equipado con una

celda de cuarzo con un paso 6ptico de 1 cm en la que se deposita la muestra, la fuente de
X



excitacion corresponde una lampara de halégeno-tungsteno de Ocean Optics modelo DH-
mini UV-VIS-NIR.

El contenido de esta tesis se divide en cuatro capitulos:

En el primer capitulo se discute el marco conceptual, en éste se realiza una contextualizacion
sobre la importancia de la adenina para el desarrollo de la vida. Luego se enuncian los
conceptos de fotodisociacion, ionizacién multifotonica y espectroscopia de absorcién
multifotonica. Por ultimo, se presentan los fundamentos de la técnica experimental aplicada
en el desarrollo del proyecto, espectroscopia de ionizacién multifotonica mejorada por

resonancia, por sus siglas en ingles REMPI.

Luego, en el segundo capitulo se describe el sistema experimental, presentando con detalle
cada uno de los instrumentos usados, de los cuales destacan la fuente de radiacion laser, el
oscilador paramétrico optico, el sistema de inyeccion de la muestra, el espectrometro de
masas Yy los sistemas de generacion y deteccion de vacio. También se describe brevemente el
montaje dptico que permite enfocar los haces de distintas longitudes de onda sobre el haz

molecular.

Posteriormente, el tercer capitulo contiene la descripcion de los experimentos ejecutados,
incluyendo los estudios preliminares al analisis principal de este trabajo. En éstos se
determing el disolvente méas adecuado para mejorar la absorcion de fotones y la adquisicion
de los espectros de masas para la adenina pura y mezclada con 1-propanol. En el cuarto
capitulo se exponen y discuten los resultados obtenidos en cada una de las fases
experimentales, junto con el andlisis del comportamiento de los iones detectados y se
exponen las longitudes de onda resonantes para la adenina pura y a la adenina mezclada con

vapor de 1-propanol.

Por ultimo, se reportan las conclusiones derivadas de este trabajo y se realizan algunas
recomendaciones para trabajos futuros. También se incluyen en los anexos los pasos
detallados de la operacion de la instrumentacion y los resultados académicos generados a

partir de esta investigacion.
XI



ABSTRACT

In this thesis are reported the results of the study of pure adenine and mixed with vapors of
1-propanol under laser radiation in the range of (257-280) nm; these studies were done with
the purpose for recognize and identify the resonant process through multiphoton absorption,
how the selected solvent affects the fragmentation products and the investigation about of

the wavelength or wavelengths that presents some kind of resonance.

It was found that pure adenine, in the mentioned wavelength range present resonances at
(264.98 and 271.98) nm, while when getting in touch with 1-propanol are detected different

maximum. This behavior haven’t been report, except in some theorical works.'

In the execution of the mentioned experiments it was employed a Nd: YAG laser at a
wavelength of 355 nm that pumps an Optic Parametric Oscillator which allows scans through
different wavelength (200-400) nm. By mean of the interaction of the radiation with the
molecules are produced different positive fragments that are directed to a tube of flight, the
ions with positive charge are accelerated through the instrument where are separated
according to the ratio m/z and arrives until a Channeltron detector. The arrive of each
fragment produces an electron cascade, which signal is amplified and sent to a multichannel
analyzer that transforms the voltage signal into binary code and sends to the computer in

which are register the mass spectrum according the arrival time.

For an adequate execution of the principal experiment were done preliminary studies of
ultraviolet absorption spectra of adenine dissolved in polar solvents (methanol, 1-propanol,
and tert-butanol); with the purpose of selecting the mixture that presents a significant shift of
the absorption spectral band and an increase in the absorptive efficiency. The results showed
that 1-propanol as the more adequate solvent and that is why it is used in the done study. This
analysis was done controlling a spectrometer Ocean Optics Model FLAME-S-UV-VIS
equipped with a quartz cell with an optic length of 1cm to deposit the sample, the excitation
light source is a halogen tungsten lamp by Ocean Optics Model DH-mini UV-VIS-NIR.

The content in this thesis is divided in four chapters:

Xl



In the first chapter is described the conceptual framework, in which is done a
contextualization of the importance of adenine in the life development. After that are
enounced the concepts of photodissociation, multiphotonic ionization and multiphotonic
absorption spectroscopy. In last are presented the experimental technique fundaments
employed for the development of the project, Resonance Enhanced Multiphoton lonization,
REMPI.

Then, in the second chapter is described the experimental system, presenting with detail each
one of the used instruments, among which stand out the laser radiation source, the optic
parametric oscillator, the sample injection system, the mass spectrometer and the systems of
generation and detection of the vacuum. Also, is briefly describe the optical assemblage that

allows to focus the beams form different wavelength over the molecular beam.

Later, the third chapter content the description of the executed experiments, including the
preliminary experiments in which was determinate the most adequate solvent for the
increasing the absorption of photons, and the acquisition of the mass spectra for the adenine
and the mix with 1-propanol vapor. In the fourth chapter are exposed and discuss the obtained
results in each of the experimental phases, accompanied with the analysis of the behaviour
of the detected ions and are exposed the resonant wavelengths for pure adenine and for

adenine mixed with 1-propanol.
In last, are reported the conclusions derived from this work, and some recommendations are

made for future investigations. It is also included in the annexes the detailed steps for the

operation of the instrumentation and the academic results from this work.
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INTRODUCCION

El estudio de los procesos multifotonicos permite determinar informacion energética y estructural
de las moléculas objetivo mediante el uso de instrumentos de alta gama, que garantizan un
excelente funcionamiento del sistema y por ende un bajo porcentaje de incertidumbre en los datos
obtenidos. Las técnicas utilizadas en estos experimentos evolucionan continuamente gracias al
desarrollo de herramientas mas sofisticadas entre las que se encuentran detectores con mayor

sensibilidad, bombas de vacio de alta eficiencia y diferentes tipos de laseres.

En la actualidad los cientificos buscan elucidar los mecanismos que dan origen a la modificacion
y generacion de macromoléculas, las cuales afectan significativamente las células. Por tanto, se ha
decidido implementar estudios sobre el efecto de la radiacion, agente genotdxico, sobre el material
genético que genera diversos tipos de lesiones cuyo origen no ha sido esclarecido pertinentemente.
Lo expresado previamente incentivo la seleccion de la adenina, una de las cinco bases nitrogenadas
que conforman el material genético, para realizar los estudios de interaccidn con radiacion de tipo
laser. Estos experimentos pueden generar productos como son: iones, radicales, electrones
secundarios y moléculas neutras excitadas; si estos se hallaran en un medio bioldgico real serian
capaces de provocar modificaciones o alteraciones en el ADN o ARN y puede generar dafio directo

o indirecto.>”’

Dentro de las técnicas multifotonicas se encuentra la espectroscopia de ionizacion multifotonica
mejorada por resonancia, (Resonance Enhanced Multiphoton lonization, REMPI) ésta presenta una
amplia variedad de aplicaciones enfocadas en el estudio de diversos compuestos entre los que se
encuentran contaminantes, pesticidas, compuestos poliaromaticos, drogas narcéticas, cimulos e
incluso la resolucion de isomeros®26. La técnica puede ser acoplada a diferentes modos de
deteccion como dicroismo circular y espectrometria de masas; este ultimo es el empleado en este
experimento. La adenina ha sido estudiada con esta técnica en el intervalo infrarrojo, donde se han
observado diferentes bandas, cuyo comportamiento es afectado por la presencia de varios

tautomeros.’



JUSTIFICACION

El estudio de las interacciones electronicas moleculares es importante para detallar el
comportamiento de las moléculas ante la interaccidn con diversas fuentes de radiacion y lograr
conocer las rutas de estabilizacion; las cuales permitiran predecir el comportamiento de especies
con estructura similar. En este caso la adenina es estructura objetivo con el fin de suplir la necesidad
de informacion sobre la muestra pura y disuelta en un medio polar. A partir de los resultados
obtenidos de su estudio se puede proponer el comportamiento de estructuras mas complejas como
es el caso del ADN y ARN.

Este proyecto de tesis propone realizar experimentos de espectroscopia multifoténica mejorados
por resonancia, REMPI, mediante la manipulacién de radiacion laser a distintas longitudes de onda,
en el intervalo (257 a 280) nm, en las que se manifiesta una generacion intensa de los productos de
ionizacion o fragmentos positivos de la adenina. El régimen multifotonico de los experimentos
garantiza la ionizacion de la molécula luego de absorber dos fotones de una de las longitudes de
onda involucradas en el barrido espectral, ya que se supera el potencial de ionizacion de la adenina
que es de 8.13 eV vy el del 1-propanol 10.22 eV, los cuales son superados facilmente con la
absorcion de varios fotones en el intervalo de longitudes de onda analizado (4.43-4.82 eV).18

A partir de los valores energéticos en los que aparecen los estados resonantes y el uso de los
resultados de los estudios tedricos, es posible asignar transiciones energéticas y mecanismos de
disociacion. Por otra parte, se busca ampliar la informacidn respecto a la interaccion de la adenina
con disolventes y verificar si se observan corrimientos de las longitudes de onda resonantes. Lo
descrito previamente se realiza con el fin de colaborar en el esclarecimiento de los mecanismos de
dafio del ADN y ARN.



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Realizar montajes y adecuaciones necesarios para observar el fendmeno de absorcion-

fragmentacion multifotonica mejorada por resonancia de la adenina y la mezcla adenina con 1-

propanol.

OBJETIVO ESPECIFICOS

Realizar la adecuacion, alineacion y calibracion de los instrumentos para la ejecucion de los

experimentos e implementacion de nuevos aditamentos.

Obtener la fragmentacion de la adenina pura y en disolucion.

Estudiar el comportamiento de la adenina pura y disuelta en diferentes alcoholes (metanol, 1-

propanol y terbutanol) a fin de elegir el que presenta mayor absorcion.

De acuerdo con los espectros de masas obtenidos proponer los mecanismos de fragmentacion.

Comparar los resultados experimentales con calculos tedricos disponibles.

HIPOTESIS

Al interaccionar radiacion laser de diferentes longitudes de onda con los vapores de la adenina pura
0 mezclada con un disolvente polar, se producen diferentes tipos de fragmentacién, los cuales

afectan el crecimiento de las sefiales de absorcion multifoténica mejorada por resonancia.



1. MARCO CONCEPTUAL

En este capitulo se recopila la informacién que demuestra la importancia de la adenina para el
desarrollo de la vida en el planeta Tierra 'y la importancia de su estabilidad energética. También se
detallan los conceptos de fotodisociacion, ionizacion multifotonica y REMPI, necesarios para
comprender los fendmenos espectroscopicos estudiados; ademas se describe el acoplamiento a un
espectrometro de masas como medio de deteccion de los fragmentos detectados y la teoria bajo la

cual se deben desarrollar los mecanismos que explican los iones detectados.

1.1. ADENINA'Y SU IMPORTANCIA EN LA VIDA

La comunidad cientifica ha manifestado que el origen de la vida puede ser explicado mediante tres
hipotesis, donde cada una presenta sus condiciones propias para las reacciones prebi6ticas a partir
de los compuestos inorgénicos simples (CO2, H20, N2, Ha, entre otros) que permiten la formacion
abiotica de los bloques constituyentes de la vida (aminoacidos, ribosa, bases nucleicas, acidos
grasos y nucledtidos). Estos se polimerizan mediante diferentes reacciones hasta conformar las
diferentes biomacromoléculas que al irse agrupando desarrollaron las caracteristicas bioldgicas de
reproduccion, replicacion y particion; posteriormente estas Gltimas se fueron fusionando hasta

llegar a la forma primitiva de vida siguiendo el diagrama de la Fig.1.

Dos de estas hipotesis son:

a) Sopa prebidtica, en ésta los componentes organicos fueron creados por accion de la luz y la
atmosfera reductiva sobre los compuestos organicos simples, posteriormente se disolvieron en el
océano donde se polimerizaron, luego se agruparon y por Gltimo se dividieron en pequefias gotitas

desarrollando la capacidad para replicarse por si solas.

b) Origen extraterrestre, es decir que los compuestos organicos esenciales provienen del espacio
exterior mediante el ingreso de objetos extraterrestres a la Tierra primitiva. Por tanto, es posible
gue cometas, meteoritos y particulas de polvo interplanetarias trajeran consigo materiales como
aminoacidos, purinas, pirimidinas, azUcares e incluso cadenas de &cidos carboxilicos con

propiedades anfipaticas.



c) Sistemas hidrotérmicos en los cuales se garantiza la proteccion de la fuerte radiacion existente
en aquella época y del bombardeo con asteroide. Ademas, las condiciones del agua, temperatura y
minerales disueltos, catalizaban las diferentes reacciones favoreciendo la sintesis de biomoléculas

importantes.*®
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Figura 1. Estructura, componentes y caminos de sintesis abidtica de biomacromoléculas operando en las

tres funciones fundamentales de la vida (replicacién, compartimentalizacién y metabolismo).°

De acuerdo con la primera hipétesis, la vida en la Tierra primitiva pudo originarse gracias a la alta
densidad de fotones que llegaban a la superficie de la Tierra; lo que generaba una mayor cantidad
de reacciones fotoquimicas que de reacciones térmicas. Los fotones en el intervalo UV con una
energia mayor o igual a 3.0 eV son capaces de interactuar con los enlaces covalentes, romperlos
y/o rearreglos de las moléculas existentes; de forma tal que este tipo de radiacion generé diversas
reacciones e interacciones que permitieron la sintesis de las moléculas basicas para la vida, las
cuales mediante reacciones similares dieron paso a polimeros y complejos que se asociaron
formando los primeros organismos vivientes. Es asi como la primera hipotesis soporta el hecho de
que la mayoria de las moléculas presenten su ventana de maxima absorcion en el UVC (100-280)
nm y ademas la presencia de abundantes intersecciones conicas. Sin embargo, hay moléculas
esenciales para la vida que no manifiestan este comportamiento, pero presentan una alta afinidad
por moléculas que tienen estas caracteristicas; lo que les permite una rapida disipacion de la energia
absorbida?.



La desactivacion de los estados excitados moleculares puede llevarse a cabo mediante canales
fotoquimicos, donde es mayor la probabilidad de decaimiento entre las superficies de energia
potencial de un estado excitado a un estado basal. El tiempo empleado en el salto energético es
muy corto (ns) y puede derivar en la formacion de un fotoproducto o la relajacion hasta el reactivo
de partida. Existen dos tipos de canales de desactivacion diferenciados por la multiplicidad de spin
entre las superficies que intervienen: intersecciones conicas (IC), misma multiplicidad, y los
entrecruzamientos de sistemas (ISC), diferente multiplicidad.?* Estos comportamientos son

esquematizados en la Fig. 2.
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Figura 2. Representacion de los principales sucesos fotofisicos y fotoquimicos, a lo largo de la coordenada

nuclear Q. ??

Las bases nitrogenadas: puricas y pirimidinicas son capaces de absorber la luz ultravioleta hasta
ionizarse. Estas presentan caracteristicas “contradictorias” como la capacidad de estabilizacion
energética mediante la variacion de la estructura conformacional, generando diversas formas
tautomericas; por otra parte, los bloques constituyentes de la vida pueden sufrir efectos de
protonacién y deprotonacion. Ademas, la eficiencia cuantica radiativa para los estados excitados

de estas moléculas es minima debido a la gran cantidad de procesos de relajacion ultrarrapidos;
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dominados por la interseccion cdnica entre el estado basal y las superficies de energia potencial de
los estados excitados. Se afirma que estas cualidades contradictorias: absorcion significativa de

fotones UV v la rapida relajacion energética fueron cruciales para la evolucion de la vida. 224

Los cientificos que apoyan la segunda hipétesis han desarrollado diferentes tipos de experimentos,
entre los que se encuentra la simulacion de las condiciones de la Tierra primitiva con el fin de
entender la sintesis espontanea de las bases puricas (adenina y guanina), a partir de la interaccion
de moléculas simples con la gran cantidad de luz ultravioleta que atravesaba la delgada capa
atmosférica (2400 a 2900) A 2.
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Figura 3. Representacion de las bases nitrogenadas agrupadas en purinas y pirimidinas.

Posteriormente las bases nitrogenadas (adenina, guanina, timina, citosina y uracilo) fueron
integradas en la estructura de los primeros organismos como parte de los acidos nucleicos, ADN y
ARN, que contienen la informacion genética esencial para la proliferacion de la vida, Fig. 3. La
adenina también se puede enlazar a otras moléculas presentes en los organismos: si se adhiere a la
ribosa se transforma en el nucledsido adenosina, pero si se enlaza con la deoxiribosa genera el
nucledsido deoxiadenosina; cada uno de estos derivados al enlazarse a fosfatos produce los

nucleétidos: acido adenilico y 4cido desoxiadenilico respectivamente. 2°



La adenina presenta tres tautomeros estables que surgen a partir de una redistribucion de protones
en el sistema molecular; por tanto, no hay cambios en la formula quimica pero si en la férmula
estructural; estos son los mostrados en la Fig. 4: N9H, N7H y N3H. Calculos tedricos predicen que
en fase gaseosa se da una produccion mayoritaria de la primera especie, mientras que las dos
ultimas formas tautoméricas presentan una menor proporcion. En consecuencias, al realizar
estudios sobre la adenina las diferentes especies tautoméricas pueden dificultar la interpretacion de
los resultados de experimentos fotofisicos y fotoquimicos, ya que cada una presenta una estructura

electrénica diferente. 24
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Figura 4. Representacion de isémeros de la adenina 23

Se han realizado grandes esfuerzos para elaborar distintos tipos de experimentos que permiten
entender la fotofisica y fotoquimica de las biomoléculas que conforman el material genético; de
forma tal que se ha determinado una absorcion fuerte en el ultravioleta debido a transiciones n—n*,
ademas hay una débil presencia de las transiciones n—n* y c—r*. Es asi como los cinco nitrégenos

adenina derivan en dos transiciones electronicas ligeramente espaciadas.

También se ha predicho mediante métodos computacionales una ruta alternativa para la conversion
interna de la adenina mediante transiciones c—7*. L0s estudios en este intervalo se suelen realizar
a una longitud de onda corta, donde las secciones de cruce para la absorcién son mayores. Luego
de excitar la molécula ésta alcanza el estado excitado singulete dependiendo de la longitud de onda
del laser de excitacion, si se presenta un exceso de energia vibracional ésta es liberada rapidamente.
Los datos de la observacion de los decaimientos de los estados singuletes superiores al estado
singulete excitado inferior genera informacion fotofisica importante, como el tiempo de vida de los

estados y el rendimiento cuéntico de fluorescencia. 2%’



Como se menciono previamente, las bases nitrogenadas presentes en el ADN y ARN presentan una
interconversion interna ultrarrdpida. Para el caso de la adenina se debe a que sufre un acoplamiento
vibracional fuerte entre sus estados electronicos, n—>zn* y n—n*, causado por la cercania entre
estos. Este fendmeno hace que la energia del estado excitado méas bajo disminuya hasta ser
equivalente a la del estado electrénico basal, de forma tal que se propicie el entrecruzamiento entre
las dos superficies de energia potencial de los estados y se presente un decaimiento eficiente
mediante la conversion interna. Ademas, se ha observado que las interacciones vibracionales
aumentan con la disminucion de la distancia entre los estados electronicos, presentando una mezcla
de los modos vibracionales fuera del plano. La degeneracién puede propiciar intersecciones
conicas, las cuales juegan un papel crucial en la estabilidad de las moléculas poliatomicas y afectan

su evolucion, fotofisica y fotoquimica, luego de haber sido llevadas a un estado excitado. 28

El isomero N9H de la adenina presenta contribuciones electronicas de tres transiciones: una de
(n—m) y dos de (m —n"), estas Gltimas son llamadas L.y 'Ly, donde la primera corresponde a la
transicion mayoritaria que ocurre del HOMO al LUMO vy la segunda a la transicion del HOMO al
LUMO-+1. La transicion electronica (n—x’), también es llamada Sy, involucra la transferencia de
un electron desde un orbital S a un . También presenta dos intersecciones conicas 'Ly / 'nc” y La

/ 'ns” mostradas en la Fig. 5. 2230
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Figura 5. Diagramas energéticos con intersecciones conicas de la adenina

La adenina, base nitrogenada en la que se centra este estudio, presenta dos maximos de absorcion
en la region ultravioleta el cual ha sido reportado por distintos autores: (208+1 y 270+10) nm 3234,
pertenecientes al intervalo UVC. Sin embargo, la capa de ozono estratosférico no remueve en su
totalidad la radiacion solar en este intervalo de longitud de onda y sigue llegando radiacion a la
superficie terrestre; la cual contiene cerca del 95% de UVA y 5% de UVB, que al agruparla
corresponde aproximadamente al 5% de la radiacion solar al medio dia, Fig. 6. Por tanto, la
radiacion ultravioleta es considerada como el carcinogénico ubicuo ambiental méas potente, al ser
capaz de generar muerte celular, foto-envejecimiento y mutagénesis. A pesar de los efectos
adversos que puede generar la radiacion esta cumple funciones benéficas en las diferentes formas
de vida del planeta Tierra; como es el caso del metabolismo de la vitamina D, encargada de regular

la homedstasis del calcio y fosforo en el cuerpo humano. 103536
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Figura 6. Medicion de la radiacién ultravioleta para: espacio (negro) y en la superficie terrestre al mediodia
(azul). La absorcion por el ozono estratosférico disminuye al incrementar la longitud de onda; y es la
principal causa de la disminucidn de la curva azul, a la vez que mitiga la accion eritémica de la radiacion en
la zona UV-B donde el material bioldgico suele presentar alta sensibilidad.®’

La radiacion ultravioleta también ejerce un papel importante en otros cuerpos celestes, como es el
caso de la atmosfera superior de Titan, uno de los 62 satélites de Saturno, conformada por N2 y
CHas (composicion similar a la de la Tierra primitiva); donde la energia, en el intervalo del
ultravioleta extremo, que llega a la termdésfera o iondsfera es suficiente para producir radicales y
iones que al mezclarse generan moléculas complejas. Entre las moléculas detectadas se encuentran
las bases nitrogenadas, éstas en conjunto a otras sustancias forman capas de aerosol que consisten
en sedimentos transportados por las corrientes de aire; las cuales se unen a las lluvias para ser

depositados en los rios y lagos de esta luna.3®*!

También se ha buscado evidencia de vida en otros lugares, por ejemplo, mediante la exploracién
con robots sobre la superficie marciana. A partir de los datos recolectados se han realizado
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simulaciones en el laboratorio de las condiciones de la superficie del planeta. Para ello se utiliza el
reactor MOMIE (Mars Organic Molecule Irradiation and Evolution), el cual simula la irradiacion
UV sobre la superficie marciana, temperatura de (218 + 2) °C y presion de (6 + 1) mbar; al mismo
tiempo que realiza la deteccion mediante FTIR. Este instrumento se empleod con el fin de rastrear
algun vestigio de vida, usando moléculas organicas representativas que conforman organismos
vivientes catalogadas como resistentes a las condiciones actuales de Marte. El experimento con el
reactor permitio la deteccion de fotoproductos de la adenina; observando una alta absorcion en el
ultravioleta y en el infrarrojo medio; sin embargo, en este ultimo intervalo de longitudes de onda
no se presentaban las bandas de estiramiento CH y el corrimiento de la banda en la huella dactilar
correspondiente al CN. Al comparar los resultados con los datos obtenidos para las tolinas,
compuestos propios de Titan, se encuentra que presentan caracteristicas muy similares lo que

refuerza las hipotesis de la presencia de vida extraterrestre o el futuro desarrollo de esta. *?

Otro tipo de investigacion realizada para comprender el origen de la vida ha sido la sintesis de las
moléculas esenciales. Se han propuesto diversas formas de sintetizar la adenina: a partir de HCN
hidrolizado para generar moléculas de formamidina (NH2CHO), las cuales al calentarse a 100 °C
(temperatura de la Tierra primitiva) forman radicales libres que se reagrupan y generan esta base

nucleica, Fig. 7 2.

Es posible sintetizar la molécula de adenina a partir de cuatro moléculas de HCN, Fig. 8, que al
sufrir reacciones térmicas y de fotdlisis genera el tetramero 2,3-diaminomaleonitrilo (cis-DAMN),
es el oligbmero estable mas pequerio, el cual al absorber de forma continua radiacién ultravioleta
de tipo C se transforma en su isomero trans, diaminofumaronitrilo (DAFM). Esta Gltima especie al
seguir absorbiendo fotones del UVC se convierte en 4-amino-1-H-imidazol-5-carbonitrilo (AICN)
y mediante reacciones de tipo térmico con mas moléculas de HCN se genera la base pdrica

adenina.20:4344
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Figura 7.Caminos de reaccion para la sintesis abidtica de las bases nucleicas; adenina (A), citosina (C),
guanina (G), timina (T) y uracilo (U).*°
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Figura 8. Camino de sintesis de las purinas, descubierto por Ferris y Orgel en 1966: a partir de cuatro
moléculas de HCN.243

También se han realizado analisis sobre la interaccion de radiacion de tipo beta y gamma sobre
soluciones acuosas de adenina en atmosferas de N2, Oz y N2O. En ellas se observan diferentes
grados de degradacién de acuerdo al tipo de medio en el que ocurre la interaccién: para el primer
caso (N2) hay un mayor dafio cuando se suministra radiacion beta que cuando se hace con la
gamma; pero en el segundo caso (O>) el efecto de la radiacion es el opuesto, es decir que el efecto
es mayor con la radiacion gamma; mientras que para el dltimo caso (N20O) no se presenta una

diferencia significativa de degradacion al suministrar cualquiera de los dos tipos de radiacion.*
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1.2. FOTODISOCIACION

Este término hace referencia al estudio de la dindAmica molecular posterior a la absorcion de fotones,
para esto es necesario identificar como se distribuye y transfiere la energia al interior de la molécula
objetivo. De manera general la fotodisociacion se puede resumir como el proceso en el que un
compuesto (AB) absorbe la cantidad suficiente de fotones (n) de una energia determinada (hv) que
conlleva a la formacion de un complejo excitado; el cual para liberar la energia suministrada puede
disociarse en los fragmentos A y B con estados cuanticos a 'y £ respectivamente. Lo descrito se

representa a continuacion:

AB +n- (hv) - [AB]* - A(a) + B(B) 1.1

Para asegurar que el producto de la excitacion corresponda a una fragmentacion efectiva, se debe
controlar la fuente de radiacion mediante cambios en la longitud de onda e intensidad; con el fin
de variar el nimero de fotones absorbidos. Por otra parte, se han llevado a cabo calculos
computacionales, con el fin de complementar la informacion obtenida experimentalmente; ya que
las simulaciones permiten, en principio, proponer mecanismos de fragmentacion de las moléculas,

junto con la estructura mas probable de los fragmentos obtenidos.

En el estudio de los productos de fragmentacion que no manifiestan transiciones no radiativas los
espectrometros de masas son las herramientas mas comunes usadas en su estudio; ya que es posible
adaptar los montajes instrumentales. En el arreglo experimental se implementan fuentes de luz laser

que garantizan un alto nivel de precision en las mediciones. 46

1.3. IONIZACION MULTIFOTONICA

Desde 1931 Maria Geoppert Mayer reconocio la posibilidad de la transicion del estado basal al
excitado mediante la absorcion simultanea de dos fotones con la intensidad Optima, ya que la
probabilidad de ionizacion cae a cero cuando la energia suministrada por los fotones es menor al
potencial de ionizacion, pero s6lo pudo ser confirmada hasta el desarrollo de los sistemas laseres,

debido a que en esa época no se disponia de fuentes de alta intensidad estables.?° Luego de someter

-14 -



una sustancia ante una fuente de fotones de energia e intensidades adecuadas, ésta puede absorber
la cantidad necesaria para ionizarse e incluso posteriormente continuar absorbiendo fotones hasta
fragmentarse; usualmente para la mayoria de las moléculas poliatomicas son necesarios de 7 a 14
eV. La generacion de estos fragmentos sigue el modelo de escalera, ladder switching, en donde se
requiere que la molécula absorba energia ligeramente equivalente al valor del potencial de
ionizacion para generar el ion molecular; luego se da un intercambio de sistemas, de absorcion a
fragmentacion, hasta alcanzar el rompimiento total de la molécula que concluye en la formacion

de iones ligeros.*647

a) b)
A A o a_ F;
A A 1:.'2— 1:.'2—
A '-,f‘\-\: F” F,*
M~
E, E, M
o

'y

M —_— M

Figura 9. La diferencia entre a) impacto electronico y b) ionizacion multifotonica. Donde E; corresponde a
la primera energia de ionizacién, mientras F1*, F2*, Fs* son los fragmentos iénicos y M es el estado basal. 4

El proceso de generacion de iones, Fig. 9, puede ser controlado de acuerdo con la potencia
suministrada de forma tal que solo se obtenga el ion molecular, lo cual sucede al ionizar suavemente
(menor o igual a 108 W/cm?); pero cuando ocurre ionizacion fuerte, es decir a altas potencias, se
favorece una fragmentacion intensa. También se presenta la ionizacion parcial-fuerte que
corresponde a un estado intermedio en el que se visualiza el ion molecular junto con los fragmentos
de menor peso molecular. Ademas, si se selecciona adecuadamente la longitud de onda y la
potencia de la fuente de irradiacion se puede llegar a amplificar el espectro de masas, lo que permite

una mejor deteccion a bajas concentraciones. 104840
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1.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION MULTIFOTONICA
1.4.1. IONIZACION MULTIFOTONICA MEJORADA POR RESONANCIA (REMPI)

En el régimen de la ionizacion multifotonica se puede presentar la absorcion de méas de un foton
para llegar al primer estado excitado partiendo del estado basal, de esta forma la alta eficiencia del
proceso de absorcion incrementa la probabilidad del fendmeno. Es decir, que si la longitud de onda
es sintonizada a una transicion permitida de la molécula o un intermediario resonante en vez de un

estado virtual hay un incremento en la magnitud de la sefial por resonancia.

Los laseres son capaces de proveer radiacion a una intensidad adecuada para excitar y
posteriormente ionizar las moléculas, Fig. 10. Sin embargo, existen experimentos en los que
interviene mas de una fuente de laser, apartado (d) de la misma figura, en donde se muestra la
aplicacion de dos laseres (experimento de dos colores), donde uno corresponde a la sonda y el otro
es de bombeo; comdnmente el primero excita la molécula hasta un estado virtual con energia
superior a la energia de ionizacién de la molécula y el segundo laser se calibra a una determinada
longitud de onda en la que posee la energia necesaria para complementar el proceso de ionizacion.
Por ello es crucial la calibracién 6ptima entre los tiempos de llegada de los haces a la zona de

interaccion, haciendo que el foco de ambos coincida. 1046
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Figura 10. Algunas formas de ionizacién para una molécula M. Sx indica un estado intermediario permitido,
la mayoria son estados Si, pero también es posible que intervengan estados superiores; ademas se presentan
algunos intermediarios virtuales S,. a) ionizacion directa, b) ionizacion a un color bifotonica alcanzando un
estado intermediario resonante (M”), ¢) ionizacién a un color con dos fotones via un estado intermediario
virtual, d) ionizacion a dos colores con dos fotones de diferente energia via un estado intermediario
resonante, e) ionizacién a dos colores trifotdnica via un estado intermediario virtual y posteriormente uno
real, f) ionizacion tetrafotonica resonante via un estado intermediario, g) ionizacién bifotonica resonante
empleando dos fotones de distintas longitudes de onda, h) ionizacion bifotonica no resonante, i) excitacion
a un estado de Rydberg (no hay ionizacién) usando un fotén, j) excitacion seguida de la disociacion o
entrecruzamiento de sistemas a otra configuracion, la cual puede absorber un nuevo foton de igual
energia.*647

Esta técnica, REMPI, permite la deteccion de las resonancias aisladas de las moléculas, al utilizar
una duracioén de pulso de tiempo de acuerdo con los tiempos de vida de los estados excitados, de
esta forma no hay competencia entre el decaimiento no radiativo y la resonancia; por tanto, no se

eliminan las sefiales resonantes. 23°°

La técnica de REMPI también puede ser aplicada para detectar la proporcién en la que se presentan
los compuestos en una mezcla racémica. Ademas, ha sido util en la deteccion de especies
contaminantes (hidrocarburos poliaromaticos); donde la variacion de la longitud de onda permite
estudiar las especies especificamente. Esta caracteristica conllevé la aplicacion de esta técnica en

el seguimiento de las emisiones atmosféricas mediante el estudio de su huella digital espectral,
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como es el caso de la deteccién de los gases de combustién de madera los cuales son indicadores
de la proporcion de quema de bosques.*® También es posible analizar con esta técnica
hidrocarburos poliaromaticos provenientes de crudos donde se pueden detectar componentes a
nivel de trazas con una alta sensibilidad y selectividad; para ejecutar la técnica en este caso se usa
un sistema al que se acopla un espectrometro de masas lineal a un cromatografo de gases con
pirolisis, el cual a su vez se encuentra unido a un espectrémetro de masas en el que la ionizacién
es asistida por impacto electronico y el analizador es de tipo cuadrupolo. En otro estudio se usé un
montaje experimental similar con el fin detectar compuestos organicos volatiles, los resultados
demostraron una deteccién altamente eficiente y de excelente calidad para especies de deteccion

compleja con una baja fragmentacion.*®

Asi mismo con esta técnica espectroscépica se pueden realizar experimentos con el fin de
identificar los atomos que constituyen una molécula y realizar la deduccién de la estructura
molecular. Estos estudios son posibles gracias al enfriamiento molecular que sufre la muestra al
ser depositada dentro de boquillas supersonicas, skimmer, donde se generan haces supersonicos
moleculares, con los cuales se obtiene resolucion a niveles vibracionales e incluso rotacionales!®??;
evitando de esta forma la congestion espectral ya que unicamente los estados vibracionales con
menor energia se encuentran poblados, de forma tal que se reduce el nimero de transiciones
permitidas 2. Es asi como el manejo de instrumentos similares a los descritos se pueden determinar
los efectos de diferentes grupos sustituyentes sobre una molécula como son: las energias de
transicion, energias de ionizacién, geometria molecular y frecuencias vibracionales; cuyos valores

dependen de la cantidad, tipo y ubicacion del grupo sustituyente afiadido y /o modificado.®

En general REMPI destaca como una herramienta altamente Gtil para distinguir y cuantificar
compuestos potencialmente riesgosos para la salud por su alta selectividad, sensibilidad y
fiabilidad, superando 1000 veces a las alcanzadas con cromatografia de gases-masas. Estas ventajas
han generado un creciente interés en la ejecucion de experimentos de este tipo en los que se
desarrollan montajes experimentales innovadores que pueden generar nuevas aplicaciones en

mediciones del mundo real.*6:
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1.4.2. REMPI ACOPLADO A UN ESPECTROMETRO DE MASAS

La espectrometria de masas acoplada a REMPI es aplicada en el estudio de diferentes tipos de
moléculas debido a su versatilidad, capacidad para identificar iones (atomos ionizados, cumulos,
moléculas o fragmentos ionizados) a partir de especies organicas e inorganicas, identificAndolas de
acuerdo con su relacion masa/carga (m/z) y detectar la proporcion en la que se producen. Ademas,
estos instrumentos pueden acoplarse facilmente con otros, junto con las diferentes innovaciones y
mejoras le otorga diversas aplicaciones; haciéndola indispensable en la deteccion de una amplia
variedad de experimentos al permitir identificar y elucidar la estructura de diversos compuestos.
Esto se puede realizar mediante la combinacion de la informacion obtenida con esta poderosa
herramienta: a) identificar el ion molecular para determinar el peso molecular exacto,
subsecuentemente la composicion elemental y por dltimo la formula empirica de la molécula b) el

patron de fragmentacion es propio de cada molécula.

La muestra puede ser ionizada mediante diferentes métodos que van desde electrones, atomos
energéticamente neutros, atomos electronicamente excitados, cimulos altamente masivos de iones,
iones, fotones, microgotas cargadas electrostaticamente, entre otros. Los nombres de estas técnicas
se listan a continuacion: impacto electronico (Electron Impact El), ionizacion quimica (Chemical
lonization Cl), ionizacion de campo (Field lonization FI), desorcién de campo (Field Desorption
FD), bombardeo con atomos rapidos (Fast Atom Bombardment FAB), ionizacion por electrospray
(Electrospray lonization ESI), desorcion-ionizacion de matriz asistida por laser (Matrix Assisted
Laser Desorption-lonization MALDI). Las diferentes técnicas de ionizacion descritas pueden
combinarse con diferentes tipos de analizadores de masas, los cuales son utilizados para separar
los iones de acuerdo con el efecto de los campos magnéticos sobre estos, bien sea dinamicos o
estaticos; tales como cuadruplo, sector magnético (Magnetic Sector MS), tiempo de vuelo (Time of
Flight TOF), trampa de iones (lon Trap IT). %

En el presente experimento las moléculas son ionizadas por un laser y el analizador corresponde a
un tubo de vuelo lineal. Este tipo de instrumentos se caracterizan por su alta resolucion. Las
ventajas de los espectrometros de masas por tiempo de vuelo consisten en el amplio intervalo de

masas que es posible detectar, la capacidad para obtener un espectro de masas completo por pulso
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laser; es decir, se obtiene una gran cantidad de informacion por pulso laser, debido al gran nimero

iones que alcanzan el detector.

Un esquema general para un espectrémetro de masas de tiempo de vuelo se muestra en la Fig. 11;
en este tipo de instrumento los iones, generados por la interaccion de las moléculas con la radiacion
laser, atraviesan unas placas sometidas a campos eléctricos Esy Eq las cuales los aceleran a través
de unas mallas metalicas de 90-95% de transparencia, que desembocan en la region libre de campo.
En la Gltima region del tubo de vuelo los iones se separan dependiendo de la velocidad que llevan
y por tanto para cada masa diferente llega al detector a un tiempo diferente, generando una sefial

de acuerdo con el nimero de iones entrantes.*’

Region de Region de
ionizacion  aceleracion

5 d D

Region libre de campo

L 4
9
L J
Y
L J

-
. |

Haz del laser Detector

Figura 11. Diagrama general de un tubo de vuelo

El tiempo de vuelo total T consiste en:
T=T,+T;+Tp 1.2

Donde Tses el tiempo en la region de ionizacion, Tq tiempo en la region de aceleracion y Tp el

tiempo en la regién de deriva.

El tiempo de llegada de los iones depende de su masa m, carga z y energia cinética Uo; también

influyen las caracteristicas del instrumento, entre las que se encuentran las distancias recorridas s,
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dy Dy los campos eléctricos que rodean la fuente de iones Esy Eq. Las ecuaciones presentadas a

continuacion describen el comportamiento de los iones al aplicar un potencial eléctrico®>*:

T, = 1.0212—:":(,/% T 25E, + /U, 13
T, = 1.02%(«/5 — JU, ¥ zsEy) 1.4

D
Ty = 1.02\/2mm 1.5
En donde U=U,+ zsE; + zdE, 1.6

Si la energia cinética es despreciada, se puede realizar la siguiente aproximacion para el tiempo T

Ta\/E 1.7
Z

1.5. MECANISMOS DE FRAGMENTACION

recorrido por el ion de masa m:

Los espectros de masas son indispensables para proponer los pasos que sigue la formacion de
diferentes fragmentos detectados, ya que proporcionan informacion sobre los iones
identificandolos de acuerdo con su m/z, a partir del tiempo de arribo. Las moléculas inician su
fragmentacion mediante la ruptura de enlaces homoliticas - division equitativa de electrones- o
heteroliticas -uno de los atomos queda deficiente de electrones mientras que el otro retiene dos

electrones-. La disociacion sigue las reglas que se enuncian a continuacion:

a) Regla de Stevenson: Cuando se da una fragmentacion la carga positiva permanece en el
fragmento con menor potencial de ionizacion. Esto se deriva de la aplicacion de las
consideraciones termodindmicas las cuales indican una estabilizacion con mayor facilidad,
siempre y cuando no exista una barrera energética de activacion reversa; por tanto, los
compuestos que sufren fragmentaciones derivadas de rearreglos usualmente no cumplen esta

condicion.
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b) Regla del Electron Par: Las especies que presentan electrones impares pueden generar tanto
radicales como especies neutras, pero las que poseen electrones pares no suelen perder un
radical.

[impar]™ —/par] "+ R 1.8
[impar]™ —/impar] * +n 1.9
[par]™ —/par] " +n 1.10
[par]™ —#[impar] ™ + R 1.11

Ademaés de las normas descritas las moléculas manifiestan rutas de fragmentacion de acuerdo con
los grupos funcionales que presentan, en el caso de la adenina la presencia de los cinco grupos
amino modifica la regla del electron par a la regla del nitrégeno. Si un compuesto contiene un
numero par de dtomos de nitrégeno su ion molecular monoisotdpico sera detectado a un valor

numérico par nominal de m/z y viceversa:

[par]™ —/impar] " + R 1.12
[par]™ —/par]* +n 1.13
[impar]” —/impar] * +n 1.14
[impar]® 4 /par] " + R 1.15

También la presencia de grupos amino incentiva una ruptura de tipo a, la cual produce un ion
immonium y un radical; que requiere la formacion de un doble enlace con el carbono adyacente al

N, este &tomo también es el encargado de estabilizar la carga positiva, ver Fig.12. !

R—N"S CcH v RN .
S I T
R R

R=H.CH,. CH_...

Figura 12. Produccion del ion immonium a partir de una molécula con presencia de grupos amino®!
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2. SISTEMA EXPERIMENTAL

En este capitulo se detalla la adecuacion, alineacion, sincronizacion y los pasos llevados a cabo
para la toma de datos; destinando para toma de datos los aparatos y sistemas disponibles en el
Laboratorio de Raman y Plasmas Atmosféricos del Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM, Fig.
13 y del Laboratorio de Colisiones Atémicas, Moleculares y Optica Experimental, Fig. 14. Las
principales componentes del arreglo experimental corresponden a un espectrometro de masas de
tipo lineal, un laser Nd: YAG que bombea al oscilador paramétrico Optico, los aditamentos para la
introduccién de la muestra, asi como portamuestras con adecuaciones para el calentamiento y

control de la temperatura de las sustancias a estudiar.

Fuente Balanced de
Deuterio- Tungsteno

Computador

Espectrometro

Celda de
cuarzo

cubetas

Figura 13. Representacion de los instrumentos empleados para los estudios preliminares *°
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Figura 14. Representacion de los instrumentos empleados en el experimento principal

2.1. INSTRUMENTACION

2.1.1. FUENTES DE RADIACION LASER

La palabra laser proviene del acronimo del inglés Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, es un sistema en el cual las particulas de luz, fotones, se encuentran confinados de forma
tal que presentan la misma fase, direccion y amplitud; por tanto, el haz de salida es unidireccional,
intenso, monocromatico coherente y de alta intensidad. Estos fotones son generados mediante
emisién estimulada debida a la inversion de la poblacion que se genera sobre el medio activo

valiéndose de una fuente de bombeo.

El sistema laser usado en el experimento como fuente de radiacion corresponde a un laser Spectra-
Physics modelo Pro-230 con una frecuencia de emision de 10 Hz. La longitud de onda destinada
para bombear al Oscilador Paramétrico Optico, OPO es de 355 nm. La radiacion emitida por él

atraviesa un divisor de haz y se enfoca al OPQ.%¢%’
2.1.2. OSCILADOR PARAMETRICO OPTICO

Este instrumento es capaz de generar luz monocromatica sintonizable de frecuencia distinta a la

radiacion incidente sobre el medio no lineal. Es asi como un haz incidente de frecuencia wp Se
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descompone en dos ondas electromagnéticas de menor frecuencia que la original: sefal ws Yy

acompanante ;.

En este experimento se utilizé un OPO con un cristal beta-borato de bario, modelo versaScan-ULD,
fabricado por GWU- Lasertechnik bombeado por el l&ser descrito en el apartado anterior. El OPO
tiene la capacidad de generar barridos en el intervalo de (257 a 354.7) nm.*®

2.1.3. MONTAJE OPTICO

Destinar instrumentos 6pticos de alta calidad fue necesario para la dptima ejecucion del
experimento. Se ubicé una lente de enfoque, apta para el intervalo de longitudes de onda manejado,
entre el doblador de frecuencias y una de las ventanas de cuarzo del tubo de vuelo, con el fin de

orientar y enfocar el haz de luz en medio de las placas de aceleracion.

2.1.4. VALVULA DE INYECCION DE MUESTRA

La introduccion de la muestra al sistema es realizada mediante una valvula pulsada (lota One de
Parker); la cual al recibir una sefial proveniente de su controlador se abre y permite el paso de
muestra al sistema de alto vacio (1x107® torr) durante 380 ps. Para que el controlador, lota One
Pulse Driver, envie la orden de apertura a la valvula se requiere que un retardador de pulsos,
Standford Research Systems INC modelo DG535 Four Channel Digital Delay/Pulse Generator,
sincronice la sefial proveniente de la fuente de radiacion con la enviada a la valvula; de forma tal
que entre cada pulso del laser haya una entrada de muestra al sistema y los intervalos de tiempo
sean constantes (380 us). Lo descrito es representado en la Fig. 15, donde la llegada del pulso laser
(P) inicia el conteo del intervalo de retardo y después de la llegada del pulso de retardo (R), la
valvula se abre de tal modo que cuando llega el siguiente pulso laser las moléculas se encuentran

en la region de interaccion.

p p p p
R R

"I HETIET

Figura 15. Representacion de los pulsos laser Py las sefiales de retardo R
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El pulso de retardo, generado por la sefial del laser, corresponde a uno de tipo TTL, el cual se
trasmite simultaneamente al sistema de retraso temporal y al analizador de picosegundos pTA
(EG&G ORTEC 9308) junto con el controlador de la valvula; obteniendo asi un pulso retardado
un intervalo fijo de tiempo respecto al primero. La incidencia del pulso retardado en el controlador
de la valvula genera una sefial de voltaje, donde el ancho del pulso determina el tiempo de apertura

de la valvula.

2.1.5. ESPECTROMETRO DE MASAS POR TIEMPO DE VUELO

El tubo de vuelo dispuesto para el arreglo instrumental corresponde a un Comstock LTOF-101
modificado. Los iones son generados por la interaccion de la muestra con la radiacion en medio de
las dos placas de aceleracion con una diferencia de potencial de 3000 V. En el arreglo geométrico
las placas estan orientadas de forma tal que envian los iones positivos en la direccion que se

encuentra el detector.

Los iones acelerados son desviados electrostaticamente por las placas de redireccionamiento Vxy
a una lente electrostatica, la cual concentra y enfoca los iones para dirigirlos al detector. Luego los
productos de fragmentacion atraviesan la zona de deriva, libre de campo, hasta encontrarse con el
detector. Este instrumento posee un detector de tipo Channel Electron Multiplier CEM, en donde
la llegada de los iones produce una cascada secundaria de electrones a través de su estructura curva
que suprime el ruido de fondo generado por los iones y genera ganancias por encima de 108

electrones.®!

2.1.6. SISTEMAS DE GENERACION Y DETECCION DEL VACIO

Para alcanzar un vacio6 optimo en el que se logre la correcta operacion del sistema y se eviten dafios
en el mismo se requiere la presién al interior de las cavidades de acero inoxidable no magnético
sea menor a 1x107° torr. Para ello se vale de dos tipos de bombas, membrana y turbo-molecular,

donde la medicion del vacio alcanzado se realiza empleando un ion gauge.
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2.1.6.1. Bomba de membrana

La bomba de membrana utilizada corresponde a una PFEIFFER VACUUM modelo THS OTIE.
Este instrumento capaz de operar a presion ambiental es el encargado de llevar el sistema a un
vacio de 1x107 torr; por tanto, se opera inicialmente y es el dispositivo de apoyo de las bombas

turbo-moleculares.

2.1.6.2. Bomba turbo-molecular

El sistema cuenta con dos bombas de este tipo, Agilent TwisTor 304FS modelo X3500-64001 y
Varian modelo 969-9045, las cuales inician su operacion a una presion de 1x107 torr y permiten
alcanzar un vacio de (1x107 -1x10°®) torr.

2.1.6.3. lon gauge
Este dispositivo es dispuesto para la medicion del vacio en el sistema; esto se realiza mediante un
filamento incandescente que emite un nimero de electrones proporcional a la cantidad de particulas

con las que interactua al interior del sistema.
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3. METODOLOGIA

Esta investigacion fue desarrollada en dos etapas experimentales: preliminar y principal, teniendo
en cuenta que la adquisicion de datos es afectada por la reproducibilidad, exactitud y ancho del

pulso laser.

3.1. EXPERIMENTO PRELIMINAR

En esta etapa se prepararon tres disoluciones con adenina y diferentes disolventes (metanol, 1-
propanol y terbutanol) a una concentracién de 1 M; los reactivos fueron adquiridos de Sigma
Aldrich. Estas mezclas fueron estudiadas mediante un espectrometro Ocean Optics modelo
FLAME-S-UV-VIS para evaluar su intervalo de mayor absorcion. Este se encuentra equipado con
una celda con un paso 6éptico de 1cm y la fuente de excitacion una lampara de halégeno-tungsteno
de Ocean Optics modelo DH-mini UV-VIS-NIR. Fig. 13.

3.2. EXPERIMENTO PRINCIPAL

En el ANEXO A se describe con detalle el procedimiento de esta seccion, la cual se divide en dos:
parte 1 (adenina) y parte 2 (adeninay 1-propanol). Es importante sefialar que se requirio del disefio
y construccion de tuberias y chaquetas de calentamiento, Fig. 14 y Fig.16, para la introduccién de
cada una de las sustancias debido a la gran diferencia entre sus puntos de vaporizacion, por ende,
distintas temperaturas a las que se deben calentar para lograr realizar la sublimacion y mezcla de

SUS vapores.
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Figura 16. Tuberias y sistema de calentamiento para la introduccidn de las muestras al sistema: a) el sistema
de calentamiento, b) tuberia para la introduccién de una sola sustancia al sistema y c) tuberia para la
introduccion de dos moléculas al sistema

Durante el experimento se realizd la toma de espectros de forma muy detallada con el fin de
garantizar la calidad de los resultados, los pasos generales repetidos en cada una de las partes del
experimento principal se muestran en la Fig.17. Se inicié con los de 5000 cuentas cada 1 nm en el
intervalo de (257-280) nm. Luego de este primer barrido se determinan las longitudes de onda en
las que se presentan maximos, posteriormente se realiza la toma de espectros de 50000 cuentas a
las longitudes de onda seleccionadas y su vecindad para confirmar la presencia del méaximo,
ejecutando barridos cada 0.5 nm y posteriormente cada 0.02 nm. Por Gltimo, a las longitudes de
onda en las que el crecimiento era significativamente mayor se tomaron espectros de 100000 y
200000 cuentas, con el fin de alcanzar un maximo diferenciado de las sefiales con respecto al
posible ruido de fondo, ademas de la toma de espectros a longitudes de onda incrementando y

disminuyendo 0.01nm del maximo detectado.
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Barrido 5000 ctas cada 1 nm

Identificacion de la longitud de onda donde posiblemente hay maximos

Barrido 50000 ctas cada 0.5 nm

Confirmacion de la longitud de onda en la que se presentan los maximos

Barridos de 50000 ctas a 0.01 nm, 0.02 nm, 0.05 nm alrededor de los maximos
identificados

Identificacién de las longitudes de onda donde se presentan los maximos generales

Figura 17. Pasos para la toma de espectros

Posterior a la toma de datos, estos son convertidos del formato propio del software Ortec .pta a .txt
usando el software Mat-Lab; para el analisis de los espectros mediante el software Origin a fin de
ajustar una gaussiana y obtener el &rea bajo la curva, la altura, el ancho y el centro (tiempo de
vuelo) que son caracteristicos para cada maximo. Los valores determinados de tiempo de vuelo

permiten la asignacion de la razon m/z para cada una de las sefiales.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ESTUDIOS PRELIMINARES

Previo a los estudios sobre la adenina se ejecutd la toma de espectros de absorcion ultravioleta con
la adenina disuelta en diferentes medios: 1-propanol, metanol y terbutanol. Esto se realiz6 con el
fin de seleccionar aquel disolvente en que la absorbancia fuera mayor y a la vez que mostrara un
corrimiento mas significativo en la longitud de onda a la que absorbe. Ademas, el efecto
mencionado tendria la capacidad de modificar las longitudes de onda en las que se presentaria la
resonancia. Para seleccionar los disolventes se tuvo en cuenta los resultados publicados
previamente en los que se describe la solubilidad de la adenina en distintos medios®®%, ademas de
tener en cuenta el espectro de la adenina reportado previamente por otros autores, Fig. 18, en donde

. . .« . * *
se manifiesta la presencia de las transiciones n—n y n—m .

2.70* at14

=
S 148
R En cuarzo 2
= : .
§ g6 5
8 4 3
g ¥ \ b
5 V44 5
R3] i A
%5 Y

Q i
8 \ 42

| | ] g
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Longitud de onda (nm)

Figura 18. Espectro de absorcion UV para la adenina disuelta en agua o sobre una ldmina de cuarzo®:
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Figura 19. Espectro de absorcion UV para la adenina disuelta en: terbutanol (azul), metanol (negro) y 1-
propanol (rojo)

En la Fig. 19 se observa que para las tres mezclas analizadas hay una banda de absorcion que
coincide en la misma region; la cual ha sido asignada como una transicién m—n  debida a la
transferencia protonica intramolecular 2. Ademas, que al ir incrementando la polaridad del
disolvente se da un corrimiento del m&ximo hacia una mayor longitud de onda debido a una mayor
estabilizacion del orbital n” que del m en disolventes polares, & terbutanol comparado con metanol;

sin embargo la absorcion del propanol no es visible.

4.2. EXPERIMENTO PRINCIPAL

Se analizaron los espectros tanto de adenina pura (parte 1) como mezclados con 1-propanol (parte
2). Los espectros detectados, algunos ejemplos se muestran en las Figs. 22 y 23, corresponden al
régimen multifotonico; de acuerdo con lo sefialado en la introduccién para superar el potencial de
ionizacion se requieren al menos dos fotones en el intervalo estudiado para la adenina, (8.13 eV)
mientras que para lograr una ionizacion del 1-propanol (10.22 eV) se necesitan aproximadamente

tres fotones.

Un correcto analisis espectral permite determinar que iones se producen y visualizar las longitudes

de onda en la que se percibe un mayor crecimiento de los fragmentos, es decir que hay un estado
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resonante. Sin embargo, para la asignacién de la estructura de cada uno de los iones con diferentes
m/z detectados se debe tener en cuenta la estructura original de la molécula, la estabilidad del ion
propuesto; junto con estudios tedricos y experimentales que presentan un analisis de los diferentes

iones. Por tanto, es necesario generar una curva de calibracion adecuada.
4.2.1. CURVA DE CALIBRACION

La asignacion de la relacion m/z a los iones se realiza con respecto a la sefial correspondiente al
carbono y empleando la siguiente relacion, donde T1 es el tiempo de vuelo del ion de masay y T1

es el tiempo de vuelo del ion de masan:

2

T

masa, = (T—") masa, 1.16
1

Luego de obtener el valor aproximado de masa se confirma la correcta asignacion de éstas,
graficando la relacion m/z en funcion del tiempo de vuelo y ajustando una curva polinémica a la
linea de tendencia. De acuerdo con las Figs. 20 y 21 se puede observar que las asignaciones
realizadas para ambos tipos de experimentos son adecuadas ya que su factor de correlacion es uno
en cada una. En las Figs. 22 y 23 se muestran los espectros con la posible asignacién de las especies

idnicas de acuerdo a la relacion m/z.
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Figura 20. Curva de calibracién para la adenina, parte 1.
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Figura 21. Curva de calibracion para la adenina acomparfiada de 1-propanol, parte 2.
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Figura 22. Espectro de masas para la adenina a una longitud de onda de 264.98 nm
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Figura 23. Espectro de masas para la adenina disuelta en 1-propanol a una longitud de onda de 265.97 nm
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4.2.2. IONES DETECTADOS

Luego de la calibracion, es decir haber asignado una m/z a cada uno de los maximos de mayor
altura, se buscaron los posibles fragmentos a los que corresponden la masa con z igual a 1 que
generarian estos iones. Para ello se tuvo en cuenta la estructura de las moléculas empleadas en el

experimento y las posibles rutas de fragmentacion.

En la tabla 1 se presenta el listado de las masas detectadas en cada una de las secciones
experimentales, sefialando en verde aquellas cuya intensidad no permite un estudio adecuado
debido a su baja intensidad. En los datos obtenidos se puede observar que al introducir el 1-
propanol junto con la adenina se da un incremento en el nimero de fragmentos. También se observa
el crecimiento de maximos con masas mayores a los iones moleculares de las sustancias insertadas
en el sistema (adenina: 135 m/z y 1-propanol: 65 m/z) esto se debe a la formacion de cumulos
resultantes de la interaccion de fragmentos provenientes de ambas especies.

Tabla 1. Masas de los iones detectados en cada una de las secciones experimentales. En letras
negras las analizadas, mientras que en verde se sefialan aquellas que debido a su baja intensidad no
pueden ser estudiadas.

Parte 1 Parte 2

1,12, 13, 14, 15, 24, 25, 26, 27, 28, 29, | 1,2,12,13, 14, 15, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 36, 37, 38, 39, 40,
36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 41, 42,43, 44, 45, 46, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 56, 57, 58,
46, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 58, 60, 64, 60, 61, 62, 63, 64, 66, 67, 68, 70, 73, 75, 76, 77, 78, 79, 88,
67,78, 79,96, 120, 121, 122, 123, 124, 96, 103, 106, 109, 117, 119, 123, 131, 135, 137, 138, 139
126, 137, 138, 139, 140, 209, 210, 211, | 144, 152, 153, 158, 166, 167, 182, 192, 193, 198, 200, 205,

224, 225, 226, 227, 228 210, 211, 212, 213, 214, 215, 224, 225, 226, 227, 245, 255,
291, 322, 331, 335

En la tabla 2 se muestra la férmula molecular asignada a los iones mas abundantes, esto se realizé
teniendo en cuenta la estructura de las moléculas involucradas y los mecanismos de reaccion
enunciados en la siguiente seccion. También se supone que aquellos fragmentos cuyas masas
superan el peso molecular de la adenina sin dudarlo provienen de cimulos; sin embargo, su
estructura no es propuesta ya que existe un gran nimero de posibles combinaciones de atomos que

cumplan con la relaciéon m/z asignada. Por otra parte, la reaccion mas probable entre las dos
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especies moleculares es la pérdida de agua, aunque el crecimiento de este ion no es observable (m/z

18).

Tabla 2. lones detectados con su posible formula molecular

m/z Parte 1 Parte 2

1 H* H*

12 c* c*

13 CH* CH*

15 NH* NH* o0 CH3*
24 C,t Cy*

25 CoH* CH*

26 CN* o CoHy* CN* o CH,*
27 | HCN* o CHs* HCN* 0 C;Hs*
28 HCNH* CO* 0 HCNH*
29 NH.CH* CHO* 0 NH,CH*
36 Cs* Cs'

37 CsH* CsH*

38 C2N* CsHy*

39 HCCN* HCCN* o C3Hs"
40 | NCN* o CoHoN* C,0"0 C3H4*
42 | CH2N2* 0 CoHsN* C.H.0* 0 C3H¢"
43 | NH3CN*o CzHsN* | CHNO™, C,H30*, CsH;*, NH3CN*o CoHsN*
44 CNoH4* CoH,O"

45 CNzHs*

50 CsN* 0 C4Hy*
51 CsHN* CsHs* 0 CsHN?Y
54 | CsHsN* 0 CoNH,*

60 CoHgN2*

61 CHsN,O* o C;H;NO*
137 CsH7Ns*
139 CsHoNs"
225 CUMULO
226 CcUMULO CUMULO
335 CUMULO
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4.2.3. COMPARACION DE LOS IONES OBTENIDOS EN LAS DOS ETAPAS
EXPERIMENTALES Y BUSQUEDA DE LONGITUD DE ONDA DE RESONANCIA

Una vez obtenidos los espectros, se tomo cada ion a fin de realizar el estudio individual y detectar
las longitudes de onda en la que manifiesta los méximos significativos y por ende corresponde a

una longitud de onda resonante. El procedimiento realizado se esquematiza en la Fig. 24.

Diferentes longitudes de onda Iones detectados

H*

Cuentas

Tiempo de vuelo

Cuentas

Longitud de onda

o

Longitud de onda

Conversion de

coordenadas

Cuentas

Cuentas

Tiempo de vuelo

CN~™

Longitud de onda

Cuentas
Cuentas

Tiempo de vuelo oo

Figura 24. Conversién de coordenadas para el analisis de los iones

Los iones obtenidos de la fragmentacion de la adenina, tanto pura como en solucion se pueden
agrupar en cuatro clases: 1) aparicion de iones tanto a partir de la adenina pura como de la mezcla
(figuras 25-36 y figuras 50-51) , a cuya relacion m/z se le puede asignar la misma estructura (ej.
H* m/z 1); 2) iones con igual valor de m/z, pero probablemente diferente estructura (ej. NH* o
CHs" m/z 15) mostrados en las figuras 37-42 y las figuras 52-53; 3) iones solamente provenientes
de adenina (ej. CN2Hs" m/z 45) mostrados en las figuras 43-48 y las figuras 54-55 y 4) iones propios
de la mezcla (ej. CsN* o C4H2™ m/z 1) mostrados en las figuras 25-36 y las figuras 56-57. A
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continuacidn, se muestran algunos resultados para diferentes iones obtenidos a partir de las sefiales
correspondientes a las diferentes longitudes de onda. En el anexo B se muestran las gréficas de

algunos iones. Primero se describen aquellos que crecen en los dos casos:

4.2.3.1. lones que se generan en ambos experimentos de igual estructura

H+

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)
1

l T T T T T T T 1 L B B

T T T T T ™ t—t—* — —*
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 260 262 264 266 268 270 272 274 276
Longitud de onda (nm)

T T 1
278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 25. Sefial del ion H* (m/z 1), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.

De acuerdo con lo observado en la Fig. 25 al agregar el alcohol a la adenina la aparicion de los
maximos de H* se corren hacia una longitud de onda: de (264.98+ 0.04 a 265.97+ 0.04) nm y
(272.02+ 0.04 a 272.95+ 0.04) nm. También al afiadir el disolvente aumenta el nimero maximos,
debido a que el alcohol se esta fragmentando. En la Fig. 26 se presentan algunas de las posibles

rutas de fragmentacion para obtener este ion mediante una ruptura 2,3.
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Figura 26. Mecanismo de fragmentacion para la obtencion de ion H* a partir de la adenina (superior) y el
1-propanol (inferior)
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Figura 27. Sefial del ion C* (m/z 12), en funcidn de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-propanol.

En la Fig. 27 se distingue en que existen maximos en la produccion de ion C* en diferentes zonas,
para los iones provenientes de la adenina se da claramente en dos regiones; en presencia de 1-
propanol aparece mas de un maximo, como en el caso anterior. Este comportamiento se debe a la

influencia del 1-propanol sobre los mecanismos de fragmentacion y la facilidad con la que este
genera el ion C*,
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CH*

Cuentas (u.a.)

Cuentas (u.a.)

t
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

LI 1 1 L
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 28 Sefial del ion CH* (m/z 13), en funcidn de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.

De acuerdo con la Fig. 28, en la que se muestra el comportamiento del ion de m/z13, se observa el
crecimiento de tres maximos para la adenina a: (265.01 + 0.04, 271.49 £ 0.04 y 271.97 £ 0.04) nm.

Aparecen un nimero mayor de maximos al afiadir el 1-propanol, e incluso la altura relativa de uno

de ellos es mayor. También se puede observar el corrimiento de las longitudes de onda en las que

se presentan las sefiales mas distintivas.

Cot

Cuentas (u.a.)

Cuentas (u.a.)

t T T T T T T T T T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

T T T T T T t 1 T 1 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

Figura 29. Sefial del ion C,* (m/z 24), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.
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El comportamiento del ion C,", Fig. 29, guarda correlacién en los maximos presentados sin
disolvente (264.98 = 0.04 y 271.99+ 0.04) nm y con este (265.97 £ 0.04 y 272.02 £ 0.04) nm.
También se observa un leve aumento en la intensidad de las sefiales luego de la incorporacion del
1-propanol, lo que evidencia que la fragmentacidn de este es la encargada de la modificacion

espectral.

CoH?*

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)

A A

t
f LI B | T t — T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Sefial del ion C,H* (m/z 25), en funcidn de la longitud de onda. En la izquierda se representan
los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-propanol.

Para el ion de m/z 25, Fig. 30, se observa los maximos distintivos para la adenina, los cuales al
agregar 1-propanol su intensidad es menor; sin embargo, hay un aumento en el nimero de éstos
(maximos). Por tanto, se supone que el 1-propanol afecta el mecanismo de disociacién de la
adenina y disminuyendo la intensidad de los fragmentos y generar sefiales de este ion a mas
longitudes de onda que con la adenina pura, como en todos los casos.
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Figura 31. Sefial del ion CN*™ 0 CzH2" (m/z 26), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se

representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-
propanol.

La produccion del ion de m/z 26, Fig. 31, en el caso de la adenina pura, manifiesta los méximos
resonantes habituales. EI comportamiento de la adenina pura comparado con la mezclada con 1-
propanol son muy distintos, en el sentido que se observa un aumento relativo de sus maximos; lo
que puede ser interpretado en que el 1-propanol beneficia la perdida de CN*. Por parte de la adenina
a la vez que el 1-propanol estd generando nuevas sefiales que acompafian a las de la adenina,
fragmentandose en C2H>™; sin embargo, también seria posible obtener este Gltimo ion a partir de la
adenina pura.
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HCN™* o CoHs*
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Figura 32. Sefial del ion HCN* 0 C2Hs* (m/z 27), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se

representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-
propanol.

La produccion del ion HCN*, mostrado en la Fig. 32, es una de las mas importantes en la
disociacién de la adenina, de acuerdo con lo sefialado por distintos autores ésta corresponde a la
ruta principal de fragmentacion de esta molécula %%, En la Fig. 33 se muestran algunos
mecanismos, los cuales mediante migraciones de hidrégeno y rupturas [2,3] derivan en la
produccion de HCN™: a) neutro y b) cargado. A pesar de esto se puede llegar a presentar la
posibilidad de obtener el ion CoHs" a partir de una fragmentacion que conlleve al aislamiento del
enlace puente carbono-carbono ubicado entre los dos anillos, similar a lo que ocurriria en los iones
anteriores 24, 25, 26, pero en este caso se enlazaria un proton adicional. Posteriormente al adicionar
el 1-propanol se presenta un incremento significativo en la produccién de este ion, lo que sugiere
que al insertar este compuesto a la cdmara de interaccion éste se fragmenta en gran medida como
el ion CoHs".
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Figura 33. Mecanismo de fragmentacion mediante la pérdida de HCN™: a) neutro y b) cargado.

HCNH* o C2H4*

En la formacion del ion HCNH™ o C2H4* de m/z 28, ANEXO B, para la adenina pura se observan

los maximos habituales, estas sefiales se ven afectadas en gran medida por la insercion del 1-

propanol en el sistema. Se origina un incremento significativo de la sefial del maximo espectral.

Pero el crecimiento a las nuevas longitudes de onda no es tan significativo, esto sugiere que el 1-

propanol favorece a la ruta de fragmentacion de la adenina que genera el ion HCNH™. Sin embargo,
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no se descarta que el 1-propanol pueda fragmentarse en CoHs" aunque su abundancia sea minima
con respecto al otro ion.

Cs*

Cuentas (u.a.)
1
Cuentas (u.a.)

T T T T T T T T T T 1 T
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 2
Longitud de onda (nm)

LI T T T T T T T 1
60 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

Figura 34. Senfal del ion C3* (m/z 36), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.

El comportamiento que muestran las graficas de la Fig. 34 indican que persistente la zona de
minimo crecimiento y los méximos habituales en la adenina; pero al afadir el 1-propanol la
produccién de este ion se incrementa significativamente, lo cual genera un cambio en la

distribucion de los maximos de la mezcla debido a la facil fragmentacion de esta sustancia en el
ion C3™.
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CsH*

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)
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258 260 262 264 266 268 210 212 214 216 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 35. Sefial del ion CsH* (m/z 37), en funcién de la longitud de onda. En la izquierda se representan
los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-propanol.

La produccion del ion C3H", Fig. 35, para el caso de la adenina presenta los maximos habituales,
al afiadir 1-propanol se incrementa el nimero de éstos. Luego de mezclar la adenina con 1-propanol
se observa la sefial de (265.99 + 0.04) nm en comparacion de las sefiales de (264.98 + 0.04 y 271.94

+ 0.04) nm con adenina pura.

CoN*

Para el ion CoN* de m/z 38, ANEXO B, se muestran las sefiales usuales para la adenina pura a las
mismas longitudes de onda. Bajo la presencia del 1-propanol se genera un incremento en el nimero
de los maximos correspondientes al ion de m/z 38. Esto sugiere que el 1-propanol favorece la
fragmentacion de la adenina en C2N™, ya que el nitrégeno no forma parte de la estructura del
disolvente.
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C4Hs" 0 C3HN*

Cuentas (u.a.)

Cuentas (u.a.)

| L L B B B B B B LI B
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

t = T T t 1 T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 36. Sefial del ion C4Hs™ 0 C2N*™ (m/z 51), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se

representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-
propanol.

La produccion del ion C4Hz" o C3HN* de m/z 51 muestra las sefiales usuales para la adenina pura,
este comportamiento cambia al afiadir el 1-propanol; aparecen sefiales a nuevas longitudes de onda
gue manifiestan un corrimiento aparente generado por el alcohol.
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4.2.3.2. lones gue crecen en ambas regiones, pero sus estructuras pueden ser diferentes

NH* o CHs*

—+— NH'

. ] —— NH" 0 CH,"

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)

. _

T 1 17 T L IR LA L B B LA |
058 260 262 264 266 268 270 272 214 276 278 280 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 37. Sefial del ion NH* o CH3"™ (m/z 15), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se
representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafada por 1-
propanol.

La gréfica para el ion NH" o CH3s" de m/z 15 presenta resonancias a las longitudes de onda usuales.
Al afadir el disolvente el crecimiento de las sefiales presenta un comportamiento disperso; por
tanto, ya no se manifiesta claramente zonas en las que presentaba un maximo crecimiento como

ocurre para la sustancia pura, sino que hay varios maximos con igual altura.

Este comportamiento sugiere que la mayoria de las sefiales obtenidas en la segunda seccion
experimental provengan del 1-propanol; donde la interaccién con la radiacion puede desencadenar
la produccion de ion CHs* y otras sefiales provengan del NH* originado a partir de la fragmentacion
de la adenina. Por tanto, no se logra una asignacion certera del origen de las sefiales; sin embargo,
se puede afirmar que las sefiales se encuentran solapadas y la viabilidad energetica para la
produccidn de dichos iones es similar a determinadas longitudes de onda, de ahi que se da la mezcla

de sefales.
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NH.CH* o0 CoHs5*

+ +
—+— NH,CH* - —— NH,CH 0CHy

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)

—T T — Tt LI T T T T 1T 1T 7T 7
258 260 262 264 206 208 210 202 214 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 38. Sefial del ion NH2CH* 0 CoHs™ (m/z 29), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se

representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-
propanol.

En los espectros de la Fig. 38 se observa el crecimiento notorio de iones a las longitudes de onda
resonantes para el caso de la adenina. Los maximos del segundo espectro se deben a la
fragmentacion del 1-propanol en C2Hs™; sin embargo, es posible que haya iones de NH2CH* que

provienen de la fragmentacion de la adenina y corresponden a longitudes de onda resonantes.
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HCCN* o C3H3"

] !

—+—HCCN" 0 C,H,"

Cuentas (u.a.)
1

Cuentas (u.a.)
1

T T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 39. Sefal del ion HCCN* 0 C3Hs" (m/z 39), en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se
representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafiada por 1-
propanol.

La produccién del ion HCCN* también muestra-maximos a las longitudes de onda resonantes. Para
el caso de la mezcla aparecen los maximos correspondientes a la adenina pura; y no se ve afectada
por la introduccion del 1-propanol en el sistema, Fig. 39, -adenina: (265.01 £ 0.04 y 271.97 £ 0.04)
nm y adenina con 1-propanol: (266.01 + 0.04 y 272.02 £ 0.04) nm- a pesar de que aparecen nuevos

maximos debido a la fragmentacion del 1-propanol en C3Hs".
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NCN* 0 C2HaN*y C20" 0 CsHa*
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Figura 40. Sefial de los iones NCN™ 0 CoH2N™ y C20™ 0 C3Ha™ (m/z 40), en funcion de la longitud de
onda. En laizquierda se representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina

acompafiada por 1-propanol.

La produccion de los iones de relacion m/z 40, Fig. 40, a diferentes longitudes de onda se ve
favorecida al entrar en contacto con el 1-propanol y las sefiales provenientes de la adenina ya no

son distinguibles.

C2H2N2* 0 C2HaN™ y CoH20™ 0 CsHe™

Los iones con m/z 42 provenientes de la adenina pura, sus maximos aparecen a longitudes de onda
similares a las observadas previamente, pero el comportamiento de su produccion, representados
en el ANEXO B, cambia significativamente al afiadir el 1-propanol, ya que se presenta la aparicién
de sefiales correspondientes a longitudes de onda que manifiestan un corrimiento de los maximos
propios de la adenina. Esto puede indicar que la interaccion del 1-propanol con la adenina impide
que la base nitrogenada genere el ion m/z 42 y que las sefiales producidas por la mezcla de gases

de adenina y 1-propanol son propias del alcohol.
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NH3;CN* 0 C2HsN™ y CHNO™, C2H30", CsH7" NH3CN™ 0 CoHsN*

La produccion del ion m/z 43, representados en el ANEXO B, presenta un comportamiento similar
a las de los maximos de los iones de m/z 40 y 42, es decir que muestra el comportamiento habitual
al estar la adenina pura y que luego de agregar el 1-propanol la fragmentacién de los iones propios

de la adenina son inhibidos.

CN2H4" y CN2H4* 0 CoH4OF

—+—CN,H," 0 C,H,0"

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)

e

T T T T T T T t t T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 41. Sefal de los iones CN2H4" y CN2H4* 0 C2H4O™ (m/z 44), en funcion de la longitud de onda.
En la izquierda se representan los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina
acompariada por 1-propanol.

El ion m/z 44, Fig. 41, presenta un comportamiento similar a iones previos, en cuanto a la posicion
de los maximos, donde la interaccion del 1-propanol con la adenina inhibe la fragmentacién de esta

ultima y por tanto se modifica el comportamiento en la produccion de este ion.
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m/z 226

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)
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60 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

LI T L T T LI T L T T T
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 2
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Figura 42. Sefial del ion m/z 226, en funcién de la longitud de onda. En izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.

El ion m/z 226 corresponde a un cumulo, su masa es mayor a la del ion padre y se encuentra
formado Unicamente por fragmentos de adenina ya que al agregar el 1-propanol la sefial en la
posicion correspondiente desaparece.

4.2.3.3. lones gue s6lo aparecen en la parte experimental 1

A continuacion, se describen los iones que se presentan solamente con la adenina pura:

CNzHs*

El ion de m/z 45, mostrado en el ANEXOB, unicamente se manifiesta para la adenina aislada y en
la zona de longitudes de onda en la que la mayoria de los iones se obtienen con mayor incidencia.

Por tanto, la obtencion de este fragmento se realiza mediante una via altamente especifica.
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C3HsN* 0 CoNoH2*

Cuentas (u.a.)

T T T T T T T T T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 43. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion C3HaN™ 0 C2N2H2™ (m/z
54).

De la Fig. 43 podemos visualizar que los iones m/z 54, siendo méas probable en formarse el ion
C2N2H>, los cuales se producen muy especificamente a dos longitudes de onda. Sin embargo, a
264.98 nm, el crecimiento es mas significativo y coincide con una de las longitudes de onda en las
que las sefiales de otros iones abundan, lo que lleva a corroborar la existencia de una resonancia.

El maximo a 271.98 nm también se comporta de igual forma.

CoHsN2"

Cuentas (u.a.)

1 N T T T T 1 T T T N T N T 1 N T T T N 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 44. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion CoHgN2* (m/z 60).
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Fig. 44 al incidir luz en el intervalo de 264.98 nm a
265.03 nm se obtiene el ion CoHgN2" (m/z 60) con intensidad aceptable pero no abundante, por
tanto, el mecanismo mediante el que se obtiene este fragmento a partir de la adenina es

energéticamente muy especifico.

CsHoNs"

Este ion, de m/z 139 es derivado del ion padre de la adenina, lo que indica que posiblemente para
la estabilizacion éste Gltimo se haya enlazado con cuatro hidrogenos y los acomodara en su

estructura para acceder a un producto estable energética y estructuralmente.

4.2.3.4. lones propios de la mezcla de vapores de adenina y 1-propanol, parte experimental 2

A continuacion, describiré los iones que se presentan Unicamente para la adenina en presencia de
1-propanol:

CsN* 0 C4H2*

Cuentas (u.a.)

T T T v 1 N T T T N N T T T T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 45. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion C3N* 0 C4H2" (m/z 50).

El ion de m/z 50 crece a diferentes longitudes de onda, pero las sefiales no muestran un gran
desarrollo de forma tal que su maximo no resalta significativamente (272.02+ 0.04) nm. Por ende,
el mecanismo para la formacion de este fragmento es viable en una amplia gama de longitudes de

onda; sin embargo, no es una ruta favorecida.
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C3sH2N"0 C4H4*

Cuentas (u.a.)

T T Tttt
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

Figura 46. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion Cz3H2N*0 CaH4* (m/z 52).

El ion C3H2N"0 C4Hs™ de m/z 52 presenta un comportamiento similar al ion CaN* o C4H>" de m/z
50, en este caso el maximo ligeramente pronunciado se encuentra a (265.97 + 0.04) nm. Lo que
sugiere que la produccion de este ion no es una ruta principal de fragmentacion, aunque se
manifieste a diversas longitudes de onda.

CHsN20* 0 C2H7NO*

Es altamente probable que el ion CHsN2O" o0 C.H7NO* de m/z 61, mostrado en el ANEXO B, sea
producto de la reaccion entre fragmentos de adenina y 1-propanol. Este manifiesta su maximo
crecimiento alrededor de la zona de (276.98-277.01+ 0.04) nm.
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CsH7Ns*

Cuentas (u.a.)

L N L L 1
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Figura 47. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion CsH7Ns* (m/z 137).

Al enlazar dos protones al ion padre se puede formar este ion de relacion m/z 137. También es
posible que provenga de alguna isotopia de la adenina; pero al manifestar su crecimiento solamente
a determinadas longitudes de onda y sin presentar unos maximos destacables se descarta esta

posible composicién del ion.
225
La formacion del camulo de relacion m/z 225, mostrado en el ANEXO B, se puede realizar a partir

de una molécula de adenina, una de 1-propanol y un fragmento de este mismo o de adenina de

masa 30.
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Cuentas (u.a.)

T
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Figura 48. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el cimulo de m/z 335.

El crecimiento de cimulo de relacion m/z 335 Unicamente se favorece a (266.98 + 0.04) nm, lo que
indica que el mecanismo que lo produce es altamente especifico, ademas de que para su formacion
se requieren dos moléculas de adenina, una de 1-propanol y cinco hidrdégenos provenientes del
medio. Por otra parte, existen observaciones donde alcoholes se enlazan a anillos paricos mediante

reacciones fotoinducidas.5®

Luego de realizar el analisis de todos los iones se puede afirmar que los méas abundantes son los
que corresponden al C*. Al observar detenidamente los espectros se destacan algunas regiones en
las que los iones muestran un maximo crecimiento. De esta forma es posible distinguir las
longitudes de onda que corresponden a estados resonantes, en las que se presenta un aumento
considerable en la produccion de diferentes iones. Con el fin de analizar de forma adecuada el
comportamiento tanto de la adenina como la mezcla de los vapores de adenina y 1-propanol, se
tomaron los iones que se producen en ambos experimentos a los que se les asigno una estructura

igual. Los resultados se muestran en las siguientes graficas.
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4.2.4. ANALISIS DE LAS LONGITUDES DE ONDA RESONANTES

4.2.4.1. ADENINA

264.98

—m/z=1
—m/z=12
m/z=13
——m/z=24
m/z=25
— m/z=26
m/z=27
—— m/z=36
— m/z=37

Cuentas (u.a.)

' T Y 1
260 270 280

Longitud de onda (nm)

Figura 49. Gréficas en la que son evidentes las longitudes de onda en la que se presentan dos maximos
evidentes, para cada uno de los iones cuando se realizaron medidas a 0.01 nm, a fin de ubicar los maximos
de la manera mas precisa posible.

A partir de los espectros de la ionizacién por absorcion multiple de fotones ha sido posible
identificar dos resonancias correspondientes a las longitudes de onda de (264.98 + 0.04) nm y
(271.98 £ 0.04) nm, mostradas en la Fig.49.

Célculos tedricos ! para el isomero 9H-adenina en estado gaseoso muestran que a la interseccion
conica Ly/*nn”, medida desde el estado basal, ocurre a energias de (4.59 e/4.66) eV (geometria Cs)
y (4.59 /4.73) eV (geometria C1); donde Ly, corresponde a una de las transiciones de menor energia
lnn® En este articulo también se discute la alta afinidad de las moléculas para alcanzar las
intersecciones coénicas, no solo como la ruta de decaimiento con mayor probabilidad en fase
gaseosa, sino también la absorcién tiende a ocurrir con mayor probabilidad; ya que la energia
requerida para la transicion es minima al seguir la ruta energética a una interseccién conica

YLp/*nm”. Asi mismo en este articulo se muestra el efecto de los disolventes CHsCN y H20 que
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producen corrimientos® en las energias de transicion, similar a lo observado en los resultados

reportados en este trabajo.

A continuacion, se presentan las longitudes de onda a las que se observa un maximo en la

produccion de diferentes iones en la tabla 3, los valores corresponden a la adenina pura.

Tabla 3. Longitudes de onda en las que iones de la adenina presentan maximos, que pueden ser comparados
con los obtenidos para la mezcla, que aparecen en la tabla 4.

lon Longitudes de onda con méximos [nm]
H* 264.98
ct 264.94, 271.97
CH* 265.01
G’ 264.98, 271.98
CoH” 264.99, 271.98
CN* o0 CoHy* 264.99, 271.96
CoN* 265.01, 271.99
HCN* o CoHs* 264.98, 271.98
H.CN* o CoH4* 265
Cs* 264.98, 271.99
CsH” 264.98, 271.94

De la tabla 3 se observa que la aparicion de los maximos a (264.98 y 271.98) nm son recurrentes.
Por tanto, es posible que los iones que manifiestan maximos a estas longitudes de onda se generen

a partir de la fragmentacién de la adenina en el mismo estado energético.

4.2.4.2. ADENINA DISUELTA EN 1-PROPANOL

De acuerdo con lo observado en la tabla 4 aparecen varios maximos a longitudes de onda con un
corrimiento hacia el rojo respecto a la adenina pura, tabla 3, de aproximadamente 1 nm. Este
comportamiento es similar al reportado en otros estudios en donde se manifiesta que la barrera con
respecto al minimo de la transicion n—x" es de 0.10 eV, pero cuando se afiade un disolvente polar
esta desaparece debido al corrimiento al rojo que experimenta la transicion T —n” respecto al estado

electrénico basal, a la vez que la transicion n—n" se desplaza al azul. 17
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Tabla 4. Longitudes de onda en las que iones de la mezcla de adenina con 1-propanol presentan maximos,

que pueden ser comparados con los obtenidos para la adenina, tabla 3.

lon Longitudes de onda con maximos [nm]
H* 265.97
c* 262.94, 265.97, 277.02
CH* 262.93, 265.94
Co* 265.97
C.H? 262.94, 265.97
CN* 0 CoH,* 262.93, 265.97, 277
CoN* 263.95, 265.97, 276.98
HCN* o C;Hs* 262.95, 265.99, 277.01
H.CN* 0 CoHy4* 265.99, 266.97
Cs* 262.94, 266, 276.98
CsH* 262.94, 266, 266.98, 277

Con respecto al comportamiento de la adenina acompafiada de 1-propanol, ha sido reportado que
los disolventes pueden afectar significativamente los tiempos de vida en estados excitados’®, en
este caso a pesar de que el 1-propanol, al igual que la adenina, se encuentra en fase gaseosa se
observa un efecto en los estados excitados. Por otra parte, se han realizado pocos estudios sobre las
modificaciones que sufren las intersecciones cénicas de las bases nitrogenadas, incluyendo los
diferentes isomeros, al solvatarse en distintos medios y como varia el decaimiento de los estados
excitados. Teniendo en cuenta los estudios tedricos sobre el efecto del agua en el isomero N9H de
la adenina se puede establecer que guarda correlacién con el comportamiento de la adenina al estar

en contacto con 1-propanol. 23

Respecto a la aparicién de otros maximos, ademas de los observados en la adenina pura, una
aproximacion tedrica sefiala que a 276.99 nm (4.4766 eV) ocurre la excitacion de n—n L. También
se encuentran reportes a los cuales se les asigna la transicion Ly (1 —n").3%7273 De ahi que es
probable que las sefiales visualizadas alrededor de 276 nm son las correspondientes a una mezcla
de las transiciones m —7" Yy n—7 . Por parte de la adenina, a longitudes de onda cercana 265.49
(4.67 eV), célculos tedricos sugieren la presencia de la transicion Ly (n —7")"*, mientras que para

264.64 nm en otro estudio se indica que pertenece a la transicion Ly (n —m").
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CONCLUSIONES

El estudio de la mezcla de adenina con 1-propanol, metanol y terbutanol mediante absorcion

ultravioleta arrojé como resultado que el primer alcohol era el mas adecuado para el experimento.

A partir del anélisis de los productos de disociacion en el intervalo de (257-280 + 0.04) nm se
observo la formacion de distintos iones a partir de la adenina pura: H*, C*, CH*, NH*, C,*, C2H™,
CN* o C2H.", HCN™ o CzHs", HCNH", NH2CH*, Cs*, C3H*, CoN*, HCCN*, NCN* 0 CoH2N™,
CH2N2" 0 C2HaN™, NH3CN*0 CoHsN*, CN2H4™, CN2Hs*, CsHN™, C4Hs™ 0 C3HN™ y a partir de la
mezcla: H*, C*, CH*, NH" 0 CH3", C,", CoHY, CN* 0 C2H2*, HCN* 0 C2H3*, CO* 0 HCNH*, CHO"
0 NH2CH*, C3*, C3H*, C3H2*, HCCN™ 0 C3Hs", C20" 0 C3H4*, C2H20™ 0 CsHe™, CHNO™, C2H30™,
CsH7", NH3CN*o CyHsN*, CoHsO*, C3N™ o CsHo", CsHs® o C3HN*, CHgN2*, CHsN2O* o
CoH7NO™.

En el intervalo de radiacidn estudiado la adenina se presentan dos maximos a longitudes de onda
de 264.98 nm y 271.98 nm, tabla 3. Este comportamiento es posible que corresponda a las
resonancias de la adenina debidas a manifestaciones de la interseccion conica Ly/*nm 120, Mientras
que para la mezcla en fase gaseosa de adenina junto con 1-propanol se encuentran mas de dos
maximos, mostrados en la tabla 4. A partir de la bibliografia consultada se puede sugerir

intuitivamente que las longitudes de onda visualizadas corresponden a transiciones n—n'y © —7 .

Cuando se compara la produccion de iones de la adenina pura con los que aparecen cuando se
afiaden los vapores de 1-propanol se observa un corrimiento hacia el rojo, de los maximos mas
notables. Por tanto, es posible concluir que los fragmentos observados a la misma longitud de onda
son derivados del mismo estado de la molécula, lo cual provee informacién muy relevante para

establecer las curvas de potencial propias de las rutas de disociacion de la adenina.

Finalmente fue posible proponer algunos de los mecanismos de fragmentacion para diferentes iones
a partir de las especies moleculares (adenina y 1-propanol). También se logro detectar diferentes
cumulos mediante el analisis de los espectros derivados de reacciones fotoinducidas; algunos son
derivados sélo de fragmentos de adenina (m/z correspondientes a 139 y 226), mientras que otros

provienen posiblemente de ambas moléculas (137, 225, 226 y 335).
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TRABAJO FUTURO

Con el fin de continuar con esta linea de investigacion se sugiere realizar estudios similares sobre
las bases nucleicas restantes (uracilo, timina, citosina y guanina); de esta forma se culminaria con
el primer nivel de estudio para la comprensién de la interaccién de la radiacion con el ADN y ARN.
Luego de comprender el comportamiento de las unidades estructurales bésicas se propone analizar
los pares guanina-citosina, adenina- timina y adenina-uracilo, con el fin de conocer a mayor
profundidad los pares de bases nucleicas complementarias de forma tal que se encontraria
informacion que soporte la estabilidad y mecanismos de dafio del ADN y el ARN. El estudio
finalizaria al analizar fragmentos de ADN provenientes de diferentes especies arrojando como

resultado el conocer mas detalles del comportamiento de la unidad fundamental de la vida.

Para realizar estudios que tengan aportes mas significativos a nivel biolégico se sugiere mezclar
vapores de adenina con agua, los cuales seran mas sencillos de realizar teniendo en cuenta el estudio
reportado previamente’®. Al momento de ejecutarlo se deben tener en cuenta las recomendaciones
realizadas respecto al comportamiento de esta molécula en solucion ®7’; y realizar barridos en

longitud de onda alrededor de 260 nm donde las bases nitrogenadas presentan la méaxima absorcion.

Por otra parte, se podria implementar un laser de femtosegundos al montaje experimental con el
fin de determinar si la molécula estudiada al interactuar con la radiacion procede a estabilizarse
mediante la ionizacion-fragmentaciébn o una fragmentacién-ionizacion. Para ejecutar este
experimento se debe variar la potencia del laser de minima a méxima y estudiar su efecto en los
espectros obtenidos; en caso de que no fuese detectado se tendria que implementar un experimento

de bombeo- sonda. %8
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Parte 1

ANEXOS

Anexo A. Metodologia detallada del experimento principal.

A continuacion, se describen los pasos realizados diariamente para la adquisicion de los espectros

de la adenina:

Iniciar el flujo de agua y el gas de enfriamiento del sistema laser, junto con la ubicacién
del bloqueador de haz, beamlock, a la salida del laser luego esperar media hora para
encender las lamparas y llevarlas a la mitad de potencia, donde se calientan por 15
minutos antes de llevarlas a su méxima potencia

Encender de la bomba de membrana y después de quince minutos las bombas turbo-
moleculares.

Desinhibir las lamparas del laser para que estas se calienten con el fin de estabilizar su
emision.

Operar la jaula de iones, ion Gauge, para verificar que el vacio alcanzado sea mayor a
5x10torr

Encender el computador que posee el software controlador del OPO y el doblador de
frecuencias

Se optimizo el valor de los voltajes de las placas aceleradoras hasta adquirir datos con
el mayor nimero de sefiales; de forma tal que la diferencia de potencial de las placas
corresponda a 3000 V. Adicionalmente al detector se le suministra un voltaje de -1800
V.

Ajustar el voltaje suministrado a las placas deflectoras y a las lentes Einzel de forma tal
que el crecimiento de los picos sea el mas alto. Este ajuste solo se realiza al inicio de
los experimentos

Realizar barrido de fondo para corroborar que el sistema no presenta contaminacion
Conectar la manguera proveniente del gas de arrastre, argon, a la tuberia

Insercion de la sustancia de estudio en el portamuestra, posteriormente ajustarlo a la

tuberia de la valvula pulsada.
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e Realizar extraccion del aire de la tuberia operando una bomba de membrana; de esta
forma se evita la contaminacién de aire en la muestra y el sistema.

e Calentar la muestra, adenina, y mantener su temperatura en el intervalo de 240 °C -250
°C 75

e Abrir las llaves del portamuestra y del gas de arrastre (He).

e Encender y programar el controlador de la valvula pulsada.

e Apagar el lon Gauge

e Suministrar voltaje al preamplificador y encender el analizador de picosegundos

e Adquirir los espectros en la region objetivo empleando el software pTA32

Parte 2

Al realizar la toma de datos para la mezcla adenina con 1-propanol se requiere el desarrollo e
implementaciéon de nuevos aditamentos junto con la modificacion de la tuberia, por tanto, el
procedimiento Unicamente varia en los numerales 10 y 12. De ahi que se presentan dos
portamuestras y en cada uno se deposita una de las sustancias, ademas el control de la temperatura
de calentamiento se realiza de forma individual; asi que el que contiene la adenina mantiene su
temperatura en el intervalo de (240 £ 10) °C, mientras que el de 1-propanol se encuentra a (40 £ 2)
°C 78_
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Anexo C. Figuras de iones restantes.

lones que se generan en ambos experimentos de igual estructura

+ +
HCNH™ 0 C2H4
< =
S <
~ ] >
[%} ~
2 8
<5 [
3 2 |
(&)
T T T T T T 1T 1T 1" T 111
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 50. Sefial del ion m/z 28, en funcion de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.

CoN*

Cuentas (u.a.)
Cuentas (u.a.)

T T T T T T T 1 T T T 1 T T T T T T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 51. Sefial del ion C2N* (m/z 38), en funcidn de la longitud de onda. En la izquierda se representan
los resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.
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lones que crecen en ambas regiones, pero sus estructuras pueden ser diferentes
m/z 42

+ +
|+ CH,N,'0CH\N [ o0 0CHy

E) 3

2 - 2

£ 2

2 5 ]

(S ﬂ O
Tttt e T r—-r—rerereroTi
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 52. Sefial del ion m/z 42, en funcion de la longitud de onda. En; a la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompafada por 1-propanol.

m/z 43
—+—NH,CN" 0 C,H,N*
+ + + + +
] | —— CHNO", C;H,0", C;H,", NH,CN'0 CHN
3 .
S <
o 3
s s
5 8
=] < 4
o 3
o
— T t—+— —+—T* t t T 1 t T — T -t T T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 53. Sefial del ion m/z 43, en funcién de la longitud de onda. En la izquierda se representan los
resultados de la adenina, mientras que en la derecha los de la adenina acompariada por 1-propanol.
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lones que s6lo aparecen en la parte experimental 1

CN2Hs*

Cuentas (u.a.)
1

—T—""7T 7 7Tttt
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

Figura 54. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion CNoHs" (m/z 45).

CsHoNs"

Cuentas (u.a.)
1

1 T T —— T —* t t T 1
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 55. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el ion CsHgNs* (m/z 139).
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lones propios de la mezcla de vapores de adenina y 1-propanol, parte experimental 2

CHsN2O* 0 CoH/NO*

Cuentas (u.a.)

L L L L L N L L L L
258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280

Longitud de onda (nm)

Figura 56. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para los iones de m/z 61.

225

.

Cuentas (u.a.)

258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
Longitud de onda (nm)

Figura 57. Crecimiento de la sefial en funcion de la longitud de onda para el cimulo de m/z 225.
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Anexo E. Resultados Académicos

Articulos Publicados

L.X. Hallado, J.C. Poveda, E. Prieto, A. Guerrero, I. Alvarez, and C. Cisneros, 2018, Laser Radiation
Effects on Adenine, J. Nucl. Phys. Mat. Sci. Rad. A. Vol. 6, No.1 pp.103-108.

Articulos aceptados para su publicacion

L.X. Hallado, E. Prieto, A. Guerrero, I. Alvarez, and C. Cisneros, 2020, Effect of Laser Radiation on
Biomolecules, J. Nucl. Phys. Mat. Sci. Rad. A.

Trabajos Presentados en Congresos

Luisa X. Hallado, Eladio Prieto, Ignacio Alvarez, Alfonso Guerrero, M. del Carmen Cisneros.
Fragmentation of Adenine and Uracil with Laser Light. XLI Collogquium Spectroscopicum
Internationale and | Latino American Meting on LIBS. Ciudad de México. México. 9-14 junio del
2019.

Luisa X. Hallado, Eladio Prieto, Ignacio Alvarez, Alfonso Guerrero, M. del Carmen Cisneros. The
interaction of 355 nm laser light on Adenine and Uracil. XXXIst International Conference on
Photonic, Electronic, and Atomic Collisions, Ciudad: Deauville. Francia. 23-30 julio del 2019.

Luisa X. Hallado, Eladio Prieto, Ignacio Alvarez, Alfonso Guerrero, M. del Carmen Cisneros.

Effect of laser radiation on biomolecules. XV International Symposium on Radiation Physics (XV-
ISRP-2019). Villahermosa, Tabasco. México. 8-10 octubre del 2019.
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