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RESUMEN

El interés en la espectroscopia de descomposicién inducida por ldser mejorada con
nanoparticulas (NELIBS), debido a su capacidad para aumentar la sefial en los espectros, ha
ido creciendo en la comunidad LIBS desde el primer informe de De Giacomo et al.[1] en
2013. En NELIBS, tipicamente, las nanoparticulas metélicas (NP) se depositan sobre la
superficie de la muestra antes de realizar el andlisis LIBS. La mejora de la sefial causada por
las NPs ha permitido, entre otras cosas, reducir el limite de deteccién (LOD) de varios
elementos en diferentes tipos de materiales (metélicos, dieléctricos transparentes y
biologicos)[2], [3]. A pesar de esta mejora, la reproducibilidad y variabilidad de NELIBS
presenta problemas que deben investigarse mds a fondo; también si otros tipos de NPs que
pueden generar este efecto. En este trabajo se analizaron mas de 18.000 espectros. Estos
espectros resultaron de 600 combinaciones diferentes de didmetros de nanoparticulas (D),
concentraciones superficiales (SC) y fluencia laser. Las muestras consistieron en placas de
aleacion de aluminio (98%). Tanto las nanoparticulas de oro (Au) como de plata (Ag) fueron
sintetizadas, caracterizadas por absorbancia Optica, y depositados en la superficie de las
placas.[4]-[11] Ademds, por primera vez en esta técnica, se aplicaron puntos cudnticos de
grafeno dopados con nitrégeno [12] (~2 nm) para evaluar su rendimiento en NELIBS. Se
investigd sistemdticamente el efecto de los depdsitos y los demds pardmetros. Por cada
combinacidn, se tomaron 30 disparos LIBS, a 10 niveles de fluencia laser. Se utilizé acido
citrico para evitar el efecto anillo de café para distribuir mejor los NP en las superficies. Para
la evaluacién de la mejora, se exploraron cuatro picos de aluminio (308.3, 309.4, 394.3,
396nm). Determindandose, asi, las mejoras maximas para las combinaciones dadas, en todos
los casos.

El cacao fue seleccionado como muestra bioldgica para el estudio de la presencia de cadmio,
debido a su importancia econdmica y a los niveles detectados en la produccién ecuatoriana
(hasta 1833 ng/g) que estdn 129% encima de los maximos permitidos por la Unién Europea
(800 ng)."? El cacao fue transformado en pastillas a partir de dos presentaciones de su grano
seco: molido y transformado en polvo. Ocho lineas de cadmio (326.11, 340.37, 346.62,
361.05, 643.84, 228.80, 226.50 y 214.44 nm) fueron exploradas en busca de la mejor para la
construccion de curvas de calibracion. Nanoparticulas metélicas de plata y oro fueron usadas
para tratar de conseguir una mejora en la sefial detectada y por tanto mejores curvas de
calibracion. Se determind que es posible establecer una curva de calibracién con la técnica
LIBS para el cadmio presente en cacao. Salvo casos puntuales, no fue posible encontrar una
mejora significativa con los protocolos usados. Los indicios recomiendan profundizar el
andlisis pues esto muestran que es plausible conseguir una curva de calibracién mejorada por
NELIBS.

Palabras clave: LIBS, NELIBS, Nanoparticulas Metdlicas, Au NPs, Ag NPs, Puntos
Cudnticos de Grafeno dopados con Nitrégeno, N-GQDs, Cacao, Cadmio, Andlisis Elemental
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ABSTRACT

Interest in nanoparticle-enhanced laser-induced breakdown spectroscopy (NELIBS), due to
its ability to increase signal in spectra, has been growing in the LIBS community since the
first report by De Giacomo et al. [1] in 2013. In NELIBS, typically, metal nanoparticles
(NPs) are deposited on the sample surface prior to LIBS analysis. The signal enhancement
caused by NPs has allowed, among other things, to reduce the limit of detection (LOD) of
various elements in different types of materials (metallic, transparent dielectric and
biological) [2], [3]. Despite this improvement, the reproducibility and variability of NELIBS
presents problems that should be further investigated; also, if other types of NPs that can
generate this effect. In this work, more than 18,000 spectra were analyzed. These spectra
resulted from 600 different combinations of nanoparticle diameters (D), surface
concentrations (SC) and laser fluence. The samples consisted of aluminum alloy plates
(98%). Both gold (Au) and silver (Ag) nanoparticles were synthesized, characterized by
optical absorbance, and deposited on the surface of the plates.[4]-[11] In addition, for the first
time in this technique, nitrogen-doped graphene quantum dots [12] (~2 nm) were applied to
evaluate their performance in NELIBS. The effect of the deposition and the other parameters
were systematically investigated. For each combination, 30 LIBS shots were taken, at 10
laser fluence levels. Citric acid was used to avoid the coffee ring effect to better distribute the
NPs on the surfaces. For enhancement evaluation, four aluminum peaks (308.3, 309.4, 394.3,
396nm) were scanned. The maximum enhancements for the given combinations were
determined in all cases.

Cocoa was selected as a biological sample for the study of the presence of cadmium, due to
its economic importance and the levels detected in Ecuadorian production (up to 1833 ng/g),
which are 129% above the maximum levels permitted by the European Union (800 ng).13
Cocoa was processed into tablets from two presentations of its dry beans: ground and
powdered. Eight cadmium lines (326.11, 340.37, 346.62, 361.05, 643.84, 228.80, 226.50 and
214.44 nm) were explored in search of the best one for the construction of calibration curves.
Silver and gold metallic nanoparticles were used to try to achieve an improvement in the
detected signal and therefore better calibration curves. It was determined that it is possible to
establish a calibration curve with the LIBS technique for cadmium present in cocoa. Except
for specific cases, it was not possible to find a significant improvement with the protocols
used. The indications recommend further analysis as this shows that it is plausible to obtain
an improved calibration curve by NELIBS.

Keywords: LIBS, NELIBS, Metallic Nanoparticles, Au NPs, Ag NPs, Nitrogen-doped
Graphene Quantum Dots, N-GQDs, Cocoa, Cadmium, Elemental Analysis
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

En 2009 se reportd por primera vez mejoras significativas en la sensibilidad para la respuesta
espectroscopica de la técnica LIBS (ver Figura 1) luego del depdsito de nanoparticulas
metélicas sobre la superficie de la muestra.[14] Esto ocurri6é en un estudio sobre andlisis de
nutrientes en plantas. Reportes posteriores con tratamientos en muestras metélicas indicaron
la existencia del efecto en superficies de este tipo y otros la presencia del efecto de mejora en
medios transparentes y soluciones acuosas. El fendmeno observado, que corresponde a una
mejora en la técnica LIBS gracias a las nanoparticulas depositadas, se denomin6 NELIBS
(Nanoparticle-Enhanced LIBS).[1], [15], [16]

SISTEMA LIBS2000+

<
>
=
=

1064 [nm]

—_—
Fibra Optica

Espectrémetro de Czerny-Turner

Figura 1.- Esquema instrumental del sistema LIBS 2000+.
El plasma generado por el ldser emite una sefial espectroscopica receptada por una fibra
optica que la conduce al espectrometro para finalmente mostrar los resultados en el
Software OOILIBS.

El interés en NELIBS ha ido en aumento en la comunidad LIBS desde el primer informe de
De Giacomo et al. [1], debido a su capacidad para aumentar la sefial en los espectros. En
NELIBS, normalmente se depositan nanoparticulas (NPs) metélicas en concentraciones
determinadas sobre la superficie de la muestra antes de realizar el andlisis LIBS. La mejora
de la sefial provocada por las NPs ha permitido, entre otras cosas, bajar el limite de deteccion
(LOD) de varios elementos en distintos tipos de materiales, desde metdlicos hasta dieléctricos
transparentes, y muestras bioldgicas.[3] A pesar de esta mejora, la reproducibilidad y
variabilidad de NELIBS presenta problemas que deben investigarse mas a fondo, ademads de
si hay otros tipos de NPs que puedan generar este efecto.

El presente proyecto se basa en evaluar la reproductibilidad y posterior anélisis de los puntos
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Optimos en los pardmetros dentro los esquemas experimentales para maximizar el aumento en
la respuesta espectroscopica en NELIBS [17]-[19]. Este trabajo fue realizado en el
Laboratorio de Espectroscopia Optica y Espectrometria de Masas del Departamento de Fisica
de la Escuela Politécnica Nacional. La reproduccién a nivel cualitativo de los interesantes
resultados reportados en la literatura, con el instrumento LIBS2000+ disponible en el
laboratorio y con nanoparticulas preparadas en tamafos y concentraciones controladas, es
uno de los desafios fundamentales a afrontar. El andlisis se hizo con superficies metdlicas y
soluciones acuosas homogeneizadas en muestras bioldgicas (Cacao), usando nanoparticulas
de plata, Ag NPs, nanoparticulas de oro, Au NPs, y puntos cudnticos de grafeno dopado con
nitrogeno, N-GQDs. Las nanoparticulas se depositaron en alicuotas desde nanosuspensiones
acuosas en concentraciones variables, para controlar la densidad superficial de las NPs sobre
la muestra. Notese que el grafeno tiene propiedades tanto de semiconductor como de
conductor, lo cual lo vuelve interesante para el andlisis NELIBS que tipicamente usa
nanoparticulas metalicas. Este material nunca ha sido usado en este contexto, segin nuestra
investigacion bibliogréfica.

Una parte metodolégica importante de este trabajo fue la sintesis de las nanoparticulas
metdlicas usando métodos de quimica himeda (reduccién de los precursores) para controlar
el tamafio y concentracion. Las nanoparticulas de oro se realizan en una version propia del
conocido método de Turkevich, y las de plata mediante la reduccién con borohidruro de
sodio del nitrato de plata. Ambos métodos permiten controlar el tamafio de las nanoparticulas
con precisiéon. Las suspensiones de nanoparticulas fueron analizadas mediante absorbancia
UV-Vis-NIR para determinar nivel de polidispersividad, polimorfismo, tamafo central
caracteristico y densidad de las NPs. 12202 E] rol del tamafio y eventualmente de la
cercania intrinseca entre las NPs depositadas sobre la superficie a analizar también fueron
metodolégicamente explorados para determinar los efectos sobre la mejora en la intensidad
de la senal. [2], [24]

El cacao fue elegido muestra biolégica debido a su amplio impacto econdémico y el problema
latente en los niveles de cadmio del producto ecuatoriano. Los niveles seguros para el cacao
en polvo en la Unién Europea son de 800 ng/g mientras que los detectados en el cacao
ecuatoriano oscilan entre los 533 y 1833 ng/g.[13] Un mecanismo de deteccién en tiempo
real permitiria una mejora en el control de calidad en varios niveles. Tanto en el nivel de
produccion como en el relativo a los resultados de innovacion para la mitigacion de este
fendmeno. El presente estudio supone un avance en esa linea y la consideracién de NELIBS
en este proceso.

Un total de 18 300 espectros de las muestras metdlicas fueron procesados para encontrar las
combinaciones de mayor incremento en la sefial. En las muestras biol6gicas, 8 lineas de
Cadmio en 5 modos (LIBS y 4 NELIBS) de andlisis fueron exploradas.



CAPITULO 2: FUNDAMENTACION TEORICA

2.1.FUNDAMENTOS DE LIBS

2.1.1. ESPECTROSCOPIA DE DESCOMPOSICION INDUCIDA POR LASER (LIBS)

LIBS (Laser-induced Breakdown Spectroscopy) pertenece al conjunto de técnicas que
conforman la Espectroscopia Atémica (EA).[25] En especifico, LIBS pertenece a la
Espectroscopia de Emision Atomica (EEA). En EEA, la muestra a ser analizada es excitada
para posteriormente estudiar las lineas del espectro emitido durante la desexcitacién. En
LIBS, la vaporizacion, atomizacién y excitacion inducidas por el ldser forman un plasma
(Laser-induced Plasma — LIP), ver Figura 2, que esta parcialmente ionizado.[26][27]

a) b) o] d)
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Figura 2.- Esquema de produccion del plasma inducido por ldser.

a) Emision del pulso ldser y focalizacion de este sobre la superficie de la muestra. b)
Vaporizacion, fragmentacion y atomizacion de los componentes de la muestra. c) Creacion
del plasma: iones, iones excitados, dtomos y dtomos excitados. d) Desexcitacion de las
particulas y emision de fotones con longitudes de onda caracteristicas.

En términos generales, se pueden identificar tres componentes importantes que caracterizan
la ejecucion del método LIBS: a) la instrumentacion usada, b) el desarrollo del plasma y c)
los algoritmos de procesamiento de los datos espectrales.[27]

2.1.2. INSTRUMENTACION DEL SISTEMA LIBS

Diferentes tipos de laser suelen ser usados para LIBS. Desde los tipo ArF Excimer que
emiten a una longitud de onda de 193 nm con pulsos de entre 8 ns a 15 ns con entre 8mJ y 15
mJ por pulso, hasta los de tipo CO» Repetitive que emiten luz a 10600 nm con pulsos de entre
10 y 100 ps con entre 0.1 y 5J por pulso.[27] Especial atencion tienen hoy en dia los son
capaces de realizar pulsos en el rango de los femtosegundos.[28] El sistema del laboratorio
cuenta con un ldser Nd:YAG que emite pulsos a 1064 nm (primer harmoénico) con 8 ns de
duracién a un maximo de 250 mJ; ademads, un espectrometro Czerny-Turner con un rango
desde 198 nm hasta 963 nm con una resolucién de 0.05528 nm.

Existen dos pardmetros importantes que pueden ser controlados en los sistemas LIBS, el
tiempo de retraso luego del cual se iniciard la medicion, tq, y el tiempo durante el cual estard
abierto para la recoleccién de datos el espectrémetro, t;. La distancia entre el lente y la
muestra, d, también juega un papel importante puesto que determina el tamaino del lugar en
que serd disparado el pulso.



2.1.3. DESARROLLO DEL PLASMA INDUCIDO POR LASER

La duracién del pulso l4ser incidente sobre la superficie de la muestra es de apenas unas
decenas de nanosegundos. El ciclo del plasma producido puede ser estudiado a través de tres
regiones de evolucién marcadas:

1) ruptura de enlaces e ignicion,
2) expansion y enfriamiento, y
3) eyeccion y condensacion de particulas.

Estos procesos inician con la absorcion de la energia optica del laser, que ocurre en apenas
femtosegundos, hasta la condensacion de las particulas que ocurre en 6rdenes de los
milisegundos después de la llegada del pulso ha sido completada. [29] La modelacion
matemadtica exhaustiva de estos fendmenos sobrepasa los objetivos del presente trabajo y es,
de hecho, un campo de investigacion abierto. Sin embargo, su descripcion cualitativa es
necesaria para la comprension del rol de los pardmetros temporales que son configurados
para las mediciones con el espectrometro.

2.1.3.1. RUPTURA DE ENLACES E IGNICION

El proceso inicia con la transmision de la energia del laser (nétese aqui la importancia de la
longitud de onda a la cual es emitido el pulso) para iniciar la ablacién con unos pocos
electrones libres que sirven como receptores de energia a través de fenémenos de colision de
tres cuerpos que incluyen fotones y 4tomos neutros. El segundo paso es el fendémeno de
ionizaciéon por avalancha que ocurre en la region focal. Cldsicamente, los electrones son
acelerados entre colisiones por los campos eléctricos del pulso. A medida que las energias de
los electrones crecen, las colisiones conducen a ionizaciones, la aparicion de nuevos
electrones libres, mds capacidad de absorcion de energia y todo ello confluye en el proceso de
avalancha. Bremsstrahlung y bremsstrahlung inversa conducen estas interacciones.[26] Para
pulsos ldser de nanosegundos con irradiancias menores a 108 W/cm?, como el que es parte de
nuestro sistema, el mecanismo dominante para iniciar la ablacién es la vaporizacién térmica
donde la temperatura superficial de la muestra se incrementa y ocurren transiciones de fase
bien definidas: sélido a liquido, liquido a vapor y de vapor a plasma. En esta fase, la longitud
de onda, la duracién del pulso y la irradiancia son factores determinantes. Por ejemplo, en el
caso de los pulsos de nanosegundos la parte final de estos es absorbida por el plasma,
formando una regién que es llamada blindaje.[27]

2.1.3.2. EXPANSION Y ENFRIAMIENTO

La expansion del plasma ocurre después de la ignicion y estd gobernada por las propiedades
que tiene el plasma al final del pulso y el tipo de medio en que ocurre la expansion.
Propiedades como la densidad electronica, temperatura y velocidad inicial de expansion
dependen fuertemente de las caracteristicas del ldser. La expansién depende tanto de la
cantidad de masa y energia en la pluma como del gas circundante en el medio. Mientras la
igniciéon ocurre desde el arribo del pulso a la superficie, el proceso de expansion inicia
cuando aun este (pulso en ns) no ha colisionado completamente. Una vez que el pulso
termina su colisiéon, la masa de electrones calientes, dtomos y iones es expulsada de la
superficie de la muestra con una rapidez del orden de 10° m/s. La onda de choque producto de
esta rdpida expansion del volumen focal es la causa del sonido caracteristico de LIBS. La
expansion es fuertemente anisotropica y el flujo del plasma tiene una velocidad maxima en
direccion perpendicular a la superficie independientemente del dngulo entre el haz incidente y
la superficie de la muestra. También es adiabdtica hasta aproximadamente un microsegundo
después del pulso. Mientras el volumen aumenta estd también presente el efecto de



interaccién con el entorno incluyendo transferencia de energia después de ese tiempo.
Adicionalmente, después de ese tiempo, la emision de lineas espectrales es el principal
mecanismo de pérdida de energia. Existen tres modelos para la propagacién y expansion:
combustién asistida por laser (laser-supported combustion - LSC), detonacién asistida por
laser (laser-supported detonation - LLSD), y ondas de radiacién asistidas por ldser (laser-
supported radiation - LSR). Estos modelos difieren en sus predicciones sobre la opacidad de
la pluma y la transferencia de energia al ambiente. Los que mejor modelan el fenémeno para
bajas irradiancias en LIBS son el LSC y el LCD.[26], [27]

Para el caso de los pulsos de nanosegundos, que son de nuestro interés, existe emision
continua y de lineas especificas. Durante el impacto del pulso y varias centenas de nano
segundos después, existe emision continua. Varios estudios muestran que la pluma de
emision brillante inicia alrededor del pico del pulso y alcanza un maximo hasta en el orden de
10%ns. La emisién continua se origina cerca de la superficie objetivo (fuera del plasma) y
tipicamente cubre el rango espectral de 2 nm a 600 nm. Las lineas espectrales provienen de
atomos neutros y iones a través de procesos de recombinacion y desexcitacion. Las especies
altamente ionizadas estdn presentes cerca del centro del plasma, mientras que las especies
neutras o de baja ionizacién han sido identificadas en la parte externa de la pluma del plasma.
Los espectros de atomos neutrales se encuentran originadas en la mayor parte de la regién
espacial lo cual indica que estas emisiones son las dominantes después de la expansion y el
enfriamiento. Un andlisis temporal (ver Figura 3) muestra que los estados altamente
1onizados aparecen en el periodo temprano del proceso y los de baja ionizacién en el tardio.
Los procesos i6nicos dominan en escalas de nanosegundos. Las lineas de emisién atdmicas
son detectadas después de un microsegundo aproximadamente. En torno a un milisegundo la
temperatura de los electrones llega al equilibrio con la de iones y dtomos.[26], [27] En
definitiva, los tipo de emision esperada estdn expresados por:

Recombinacion: Xt +e~ - X + hv (1)
Desexcitacion de iones: Xt* - X + hv (2)
Desexcitacion de dtomos neutros: X* — X + hv (3)

Fuerte Emisién Continua
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Figura 3.- Especies en emision dominante en el tiempo desde la incidencia del pulso ldser.
(Nota: ilustracion adaptada [26] )

2.1.3.3. EYECCION Y CONDENSACION DE PARTICULAS

Una cantidad significativa de masa es ablacionada en forma de particulas en lugar de ser



6

vaporizada. Esta masa no aporta en las mediciones LIBS, salvo que pueda ser re-evaporada y
excitada por la pluma. La formacién de particulas proviene de tres fuentes: exfoliacién de la
muestra solida, eyeccion de liquidos o condensacién de vapores. Para pulsos ldser de
nanosegundos, una ebullicion homogénea en la capa ablacionada es el principal mecanismo
de remocioén de particulas. Las particulas eyectadas se registran desde aproximadamente
4-10%ns hasta los 3-10 us. Los enormes de temperatura son los que dirigen este proceso. Para
pulsos laser de 3 ns se ha detectado tasas por sobre los 1000°K/s. Se ha encontrado
correlacion entre los criteres residuales y los resultados analiticos. Estos suelen ser
analizados a partir de la relacién profundidad-didmetro como métrica del acoplamiento entre
la energia del pulso y la superficie del material. Cuando este factor es mayor de 5, por
ejemplo, se sabe que un disparo en él produce un acoplamiento diez veces superior al
equivalente en una superficie plana. La formacion de particulas genera un problema a LIBS
puesto que esta ablacion de masa no forma parte del plasma y no contribuye a la componente
analitica.[26]'[27] Sin embargo, al controlar pardmetros como el tiempo de enfriamiento o la
densidad de la pluma podemos obtener nanoparticulas de tamafios especificos cuando el
vapor se enfrie por debajo del punto de ebullicion y los dtomos empiecen a condensarse. Es
decir, puede aprovecharse esta parte del proceso para crear protocolos de fabricacion de
nanoparticulas. [30]

Tabla 1.- Resumen de las regiones temporales de evolucion del plasma.

Ruptura de Enlaces e Eyeccion y condensacion de

Expansion y enfriamiento

Ignicién particulas
Excitacién electréonica y Propagacion de la onda de Eyeccién de pequeiias gotas
Ionizacién (1fs — 1ps) choque (10 ns — 1ps)
Vaporizacién y ablacién (1ns Expansion del plasma Exfoliacién de sélidos de la
— 10ns) (10ps — 1us) muestra (1us — 10us)
Blindaje del Plasma Em.“r%e}mlentc’) del plasma por Formacién de nanoparticulas
(1ns — 10ns) emision de lineas espectrales (100us — 1ms)

(1us — 100us )

2.1.4. PROCESAMIENTO ESPECTRAL EN LIBS

La luz emitida durante el proceso de enfriamiento es recolectada por una fibra éptica que los
envia hacia un detector CCD en el espectrometro. Esta sefal es procesada por un software
que actia como interfaz con el detector, el cual puede ajustarse a distintos modos de trabajo.
Por otro lado, se debe tener en cuenta que la deteccion de los espectros emitidos durante el
proceso LIBS tiene al menos dos fuentes metodoldgicas de incertidumbre en el proceso de
medicion. La primera son las fluctuaciones propias de las emisiones provenientes del plasma
y la segunda el ruido del detector. Los detectores CCD para LIBS tipicamente tienen una
frecuencia de recoleccion de 2 MHz, lo que se traduce en tiempo de 5 ns para cada
recoleccion ejecutada. Por ejemplo, para el presente estudio se utiliza el software OOILIBS
de Ocean Optics Inc que es capaz de operar en dos modos: mono disparo y promedios. En el
primer modo todos los espectros de cada disparo son registrados, mientras que en el segundo
se entregan los valores promedios de cada linea del espectro, con su respectiva desviacion
estandar. [31]

El modo de mono disparo nos permite analizar uno a uno los disparos realizados para
obtener, después de un cierto ordenamiento, comparaciones coherentes de las variaciones
entre los espectros. Este es el método elegido para el presente trabajo. Dependiendo del
andlisis que se haga sobre los espectros, puede inferirse informacién muy valiosa. La
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temperatura del plasma y la densidad electrénica, por ejemplo, pueden ser determinadas a
partir del continuo de emisién y el ancho medio del pico, realizando un ajuste lorentziano
sobre las lineas de interés de d4tomos o iones.[27] Las lineas son cotejadas con extensas bases
de datos para la realizacion de andlisis atomicos de componentes principales.
Adicionalmente, diversos métodos para el uso en andlisis cuantitativo de LIBS han sido
desarrollados. [32]-[34] La intensidad relativa de las especies en estudio suele usarse
tipicamente para la obtencion de curvas de calibracion de la concentracion de los elementos.
Algunos de especial atencién son los que se hacen sin una calibracién previa o sin un modelo
subyacente en el andlisis. [35], [36] En la actualidad, miles de perfiles espectrales pueden ser
analizados para conjugar las herramientas de prediccion de la inteligencia artificial y big data
con las capacidades analiticas de LIBS. >3



2.2.FUNDAMENTOS DE NELIBS

NELIBS (Nanoparticle-enhanced LIBS) consiste en mejorar la respuesta Optica del LIP
mediante el depdsito de nanoparticulas sobre la superficie de la muestra.[1], [14] La principal
diferencia entre LIBS y NELIBS radica en que tanto los procesos de ablacién como de
excitacion poseen mejoras por la aparicién de fendmenos fisicos adicionales en este tltimo,
lo que a su vez afecta las caracteristicas del plasma y por consiguiente la emision
detectada.[2]

2.2.1. NANOPARTICULAS, PLASMONES Y LASERES.

En el régimen de nanoestructuras (<0.1 um) la relacién entre el porcentaje de superficie y el
porcentaje de volumen no es despreciable, a diferencia de lo que ocurre en el régimen
micrométrico donde tal relacion tiende a ser muy pequeiia. Esto significa que la superficie es
una parte altamente relevante en el estudio de los fendmenos acaecidos sobre todo el cuerpo
que comprende una nanoparticula. En el caso de la interacciéon luz-materia para
nanoparticulas con propiedades metalicas, que es el subyacente en todo nuestro estudio, el
fendmeno mds importante radica en la induccién de un dipolo sobre la nanoparticula debido a
la oscilacion colectiva de los electrones superficiales. Precisamente, ese desplazamiento de la
densidad electrénica respecto a la posicion de equilibro en la red que compone la estructura
de la nanoparticula, es lo que consideramos una pseudoparticula llamada plasmon.[2], [39]

Mientras que para los materiales de relativamente grandes dimensiones (a partir del régimen
micrométrico) existen ondas plasmoénicas que se propaguen sobre la superficie, en el caso de
las nanoparticulas el campo electromagnético de la luz incidente involucra a todo su volumen
e induce una polarizacién entre los electrones de la banda de conduccién.[2], [39]-[41] De
esta forma, como el plasmon esté distribuido sobre toda la particula, no se propaga como en
el otro caso sino que estd localizado sobre la particula en si, recibe el nombre de plasmén
superficial localizado (Localized Surface Plasmon - LSP). Se puede medir la frecuencia (y la
respectiva longitud de onda) de oscilaciéon de los LSP, es decir su punto resonancia
plasmoénica ante la incidencia de luz visible, mediante métodos de absorbancia en UV-Vis-
NIR.[5], [30], [42], [43]

Cuando un pulso ldser incide sobre las nanoparticulas, una fuerte oscilacién en la banda de
conduccidn es inducida y consecuentemente una acumulacion de densidad de carga se forma
sobre los bordes. En este escenario, el campo electrostitico proveniente del dipolo formado
produce un fuerte aumento en el campo electromagnético cercano, el cual estd confinado a la
superficie de las NPs y la regién circundante. Es decir, se obtienen dos campos
electromagnéticos nuevos (con relacion a LIBS), uno dentro de las NPs y otro, mucho mds
fuerte, fuera de las NPs. Ademads, si consideramos una distribucién homogénea del campo
electromagnético del pulso incidente y una distancia de separacion suficientemente pequeia
entre NPs, obtendremos un campo inducido adicional producto del acoplamiento de los LSP
de las NPs adjuntas.[2], [24], [44]



Nube Electrdnica

Figura 4.- Esquema de oscilacion plasménica en una nanoparticula esférica en presencia de
un campo eléctrico. La nube electréonica que conforma el plasmon se alinea en contra de la
presencia del campo.

Los tres nuevos campos inducidos son:

Campo electromagnético inducido dentro de las NPs:

Epp = —4E, (4)

Emt2&4

Campo electromagnético inducido fuera de las NPs:

Egue = Eg + —— (5)

2MEqGET3

Campo electromagnético inducido entre las NPs:

!

Einter = Eo + e — (6)

2mEeqELD3

Donde E|, es el campo electromagnético incidente, &, ¥ €4 son la funcién de permitividad del
metal y el medio dieléctrico (tipicamente aire), r es el radio de las NPs, D es la distancia entre
particulas, y es el momento dipolar generado dentro de las NPs y p'es el momento dipolar
generado en el espacio entre particulas. [2], [24], [44]

Cabe destacar que se producirdn mayores incrementos en estos campos si la longitud de onda
del pulso incidente entra en resonancia con la oscilacién plasmoénica y que la longitud de
onda para la resonancia es distinta tanto para las NPs como para el acople entre NPs. Esto
implica que existird una banda de resonancias cuando el pulso incida sobre las NPs. [2], [24],
[44]



10

Figura 5.- Dipolos inducidos durante la incidencia de un pulso ldser. D es la distancia entre
particulas, u es el momento dipolar generado dentro de las NPs y u'es el momento dipolar
generado entre las nanoparticulas.

En definitiva, las NPs provocan una mas rdpida, numerosa y potente eyeccién de electrones
libres como semilla en el proceso de ignicién del plasma a la vez que proporcionan multiples
nuevos puntos de ruptura sobre la muestra y contribuyen con mayor masa y energia al
plasma. De ahi que las temperaturas del plasma en NELIBS sean superiores a las de LIBS y
que las caracteristicas de ambos puedan tener marcadas diferencias y consecuentemente
rendimientos distintos. Estos procesos ocurren bajo dindmicas disimiles segin sea la
naturaleza de la muestra (metalica o dieléctrica).[2], [24], [44]

Como se menciond previamente, el estudio exhaustivo de la evolucion de los plasmas excede
los objetivos del presente trabajo por lo que solo se han presentado los esquemas necesarios
para la posterior comprension de la fase experimental.

2.2.2. CONSIDERACIONES PREVIAS AL USO DE NELIBS COMO METODO PARA
TRATAMIENTO DE MUESTRAS

Las propiedades de resonancia plasménica de las NPs han sido explotadas en otro tipo de
espectroscopia como la Raman, dénde es conocido el andlisis de dispersiéon mejorado por
tratamiento de superficie (Surface-enhancement Raman Spectroscopy - SERS).[45] Hasta
hace pocos afios, la mejora de la sefial en métodos que incluyen ablacion laser (como LIBS)
no era considerada debido a que las NPs son deterioradas o de plano destruidas en el proceso.
De alli, que la fluencia del laser usada se convierte tambi€n en un pardmetro relevante a ser
considerado; tanto para conseguir el umbral minimo para provocar ablacién como por los
efectos destructivos que podria acarrear el uso de pulsos de alto poder.

NELIBS se clasifica como una categoria especial de los distintos tipos de tratamiento de
muestra que existen para LIBS.[46] Su ventaja radica en la menor cantidad de preparacion y
tiempo necesario para realizarla. Aun asi, la preparacion de las muestras no es trivial y deben
tenerse ciertas precauciones. Se debe asegurar de que el haz del ldser cubra toda la zona
donde se encuentran las nanoparticulas o que en su defecto estas hayan sido tratadas para
evitar el efecto de anillo de café. [16], [47], [48] El efecto de anillo de café consiste en la
aglomeracidn, hacia los bordes, de las particulas durante el proceso de secado de la solucién
en la cual estdn suspendidas. Existen varios métodos para contrarrestarlo y obtener mayor
uniformidad en la distribucion de las particulas.[49]
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La aplicaciéon de NELIBS ha crecido hacia una amplia variedad de tipos de muestras que
incluyen materiales metdlicos, dieléctricos y bioldgicos.[1], [3], [14], [15], [50]-[54] La
mayor parte de la literatura sobre NELIBS usa técnicas fisicas para la obtencién de
nanoparticulas suspendidas en agua ultra pura sin presencia de materiales adicionales
(tipicamente obtenidas por ablacién laser).[2], [30], [54], [55] Esto se debe a que si se
desconocen los precursores con los cuales han sido sintetizadas quimicamente las
nanoparticulas, puede producirse una interferencia en la sefial que también serd amplificada.
Es recomendable conocer los componentes u obtener un perfil para realizar un andlisis LIBS
de principales componentes en las NPs y asi evitar errores en la medicién. En el presente
trabajo se exploran los efectos en la intensidad usando nanoparticulas y puntos cudnticos
sintetizados usando quimica himeda; también la eliminacién del efecto de anillo de café fue
abordada por métodos quimicos.[2], [49]

La dispersion superficial de las NPs en la muestra, ligada directamente a la concentracién de
estas en la solucién coloidal, es un factor delicado y que debe ser tomado en cuenta. Si la
concentracion es muy baja, se estaria perdiendo la mejora aportada por los dipolos
interparticulares. Si en cambio la concentraciéon es muy alta, se presenta riesgo de
aglomeracion y con ello la pérdida de las propiedades inherentes a las nanoparticulas.[2]

2.2.3. CONCENTRACION SUPERFICIAL, DISTANCIA ENTRE PARTICULAS Y FACTOR DE
EMPAQUETAMIENTO

Como se menciond, la distancia entre nanoparticulas, D (no debe confundirse con el didmetro
de las nanoparticulas - d), es importante para obtener la mejora del acople plasmoénico entre
particulas cercanas. Para estudiar este hecho procedemos a obtener distintas diluciones a
partir de las cuales podemos estimar distribuciones superficiales (codificadas como DS) y con
ellas finalmente una estimacién del pardmetro D. Para garantizar una distribucién mas
uniforme y eliminar el efecto de anillo de café, en todas las diluciones serd afiadido dcido
citrico a 0.5 mM hasta llegar a un 5% en volumen [46], [49]. Se busca tener concentraciones
superficiales entre los 5y 50 (1073) ng/mm? para las Au NPs y las Ag NPs con el fin de
estudiar la mejora sin el efecto del acoplamiento y concentraciones en el rango de 5 a 50
ng/mm? para los N-GQDs en el cual la bibliografia reporté ya cambios significativos en los
niveles de mejora para nanoparticulas metalicas [15], [18].

Para determinar el pardmetro D, se asumid esfericidad Optima en las NPs y distribucion
uniforme a lo largo de la superficie donde se depositan las NPs. Se parte de la definicién para
la masa de una nanoparticula como funcién del didmetro medio. Se asume densidad
uniforme a lo largo de la esfera.

Myp = PNP '%Tf ((621_))3 (7)

Donde myp es la masa de la nanoparticula, p la densidad y (d) el didmetro medio. Para
obtener la masa en nanogramos colocando el didmetro (d) en nanémetros y la densidad en
g/cm3, 1a expresion se convierte en:

Vs —
Myp = 2~ (10)7*%-(d)* - pp (8)
Con esto, y a partir de la concentracion superficial conocida, podemos establecer el numero

de NPs por milimetro cuadrado. Como hemos asumido distribucién uniforme, al aplicar la
raiz cuadrada a ese resultado se obtiene una distribucion lineal de esas particulas. El inverso
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de este resultado serd el pardmetro D en milimetros. La expresion para obtener el pardmetro
D en nanémetros estara dado entonces por:

D=1 (9)

DS

myp

Para caracterizar la cercania relativa al tamafio de las nanoparticulas, se define el factor de
empaquetamiento [2]:

Q

femp =3 (10)

Donde d es el didmetro medio de las nanoparticulas y D la distancia media entre particulas.

2.2.4. COEFICIENTE DE MEJORA, LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION.

En el presente trabajo se comparard, bajo idénticas condiciones experimentales en cada caso,
los resultados de la intensidad para LIBS y NELIBS. El coeficiente de mejora en el presente
trabajo se define de la siguiente manera:

__ IntensidadyEgrips

Q = (11)

Intensidadygs

Las nanoparticulas, tipicamente suspendidas en soluciones coloidales, son usadas para
aumentar la intensidad de las lineas en estudio y conseguir batir asi el limite de deteccion del
sistema LIBS. El limite de deteccion (Limit of Detection - LOD) y el limite de cuantificacion
(Limit of Quantification - LOQ) para LIBS, definidos bajo el criterio 3¢ de la [UPAC, estan
dados por:[26], [37]

LOD =322 (12)
LOQ =102 (13)

Donde Sy es la desviacion estdndar de la sefial de fondo y S es la pendiente de la curva de
calibracion para la emision especifica en estudio. Cabe sefialar que estas definiciones no son
Unicas, aunque si las mds habituales, y que la curva de calibracion podria llegar a ser no lineal
por lo que debe linealizarse y usar la definiciéon adaptada. [37] Batir el LOD significa que
este se reduzca. Para ello puede crecer el factor S o disminuir el Sy. El aumento en la
intensidad provocado por las nanoparticulas produce un crecimiento en S.
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2.3.FUNDAMENTOS PARA LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Existe una gran variedad de opciones para la obtencién de nanoparticulas. En el presente
estudio hemos optado por procesos de quimica himeda para su sintesis. Podemos clasificar
los protocolos en tres grandes grupos: sintesis por crecimiento a partir de semillas, sintesis
por reduccién quimica y fotocatdlisis inducida por luz visible. Estos fueron usados en el
presente trabajo para producir nanoparticulas de oro[6], [7], plata [11], [20], [21] y puntos
cudnticos de grafeno dopados con nitrégenos [12], respectivamente.

2.3.1. SINTESIS POR CRECIMIENTO A PARTIR SEMILLAS

La obtencién de nanoparticulas de mayor tamaiio con la adicién de reactivos a nanoparticulas
preexistentes, se llama método de crecimiento a partir de semillas. En el presente estudio se
us6 este método para obtener nanoparticulas de oro en diferentes tamafios. El crecimiento
puede ocurrir por la adicion de dtomos de oro a la semilla o a una agregacién de pequefias
unidades de forma compacta. La sintesis de las semillas puede realizarse por cualquier otro
método. Las semillas provinieron de un método de Turkevich inverso mejorado[6].

Cada adicién de reactivos constituye una nueva generacion obtenida a partir de las semillas
previas. Es decir, para obtener la generacion N+1 consideramos como su semilla a la
generacion N.[7]

Asumiendo que todo el oro de los precursores se transforma en NPs, que las semillas son
esféricas y que el proceso de reduccién y crecimiento ocurre sin nuevas nucleaciones
(proceso en que los precursores forman directamente nuevas NPs), podemos predecir el
tamafio de las NPs a través de la siguiente expresion:

3 Myy

4 TP AuNseed

rAuNPB = rseed3 + (14)

donde my,es la masa de oro afadida, ngeeq €s €l nimero de semillas, pa, la densidad del oro,
I'seed €S €l radio las semillas y ra,np €s el radio esperado de las NPs resultantes. [7]

Se ha adaptado el protocolo a la disponibilidad de insumos. Dicha adaptacion es descrita en la
seccién metodoldgica.

2.3.2. SINTESIS POR REDUCCION QUIMICA

Este tipo de sintesis bdsicamente tiene dos agentes que se reaccionan en un medio
(tipicamente agua ultrapura). Uno de ellos, el precursor, aporta el metal (en este caso plata) y
el otro actda como reductor. El precursor puede ser nitrato de plata, citrato de plata o acetato
de plata. El agente reductor puede ser citrato de sodio[20] o borohidruro de sodio[11], [21].
Los protocolos usados se presentan en la secciéon metodoldgica.
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2.4.FUNDAMENTOS DE LA CARACTERIZACION DE
NANOPARTICULAS MEDIANTE ANALISIS UV-Vis

2.4.1. ANALISIS DE ABSORBANCIA EN UV-VIS

El anélisis de absorbancia consiste en tomar el espectro de trasmision en UV -Vis de la linea
base (en el caso del actual estudio es agua ultrapura) y posteriormente el espectro de
transmision de la suspension de NPs. Con estos dos espectros, se construye el perfil de
absorbancia a partir de la definicion de Lambert-Beer:

A= log (Ilineabase) (15)

INps

Este espectro de absorcion, en el caso de las NPs, revela un méximo que se corresponde con
la longitud de onda donde ocurre el fendmeno de resonancia plasmoénica superficial
localizada. El ancho de banda medio del pico de resonancia plasmonica tiene correlacion con
la distribucion de tamafios de NPs presentes en la solucién; mientras mds angosto sea este
ancho de banda mayor monodispersividad existird en la solucién coloidal. Asi mismo, la
existencia de protuberancias hacia el infrarrojo indica la presencia de polimorfismo, es decir,
que no existen solamente formas esféricas entre las NPs.[6], [56]

2.4.2. RELACION CON LA TEORIA DE MIE

La teoria de Mie es la que subyace todos los andlisis que se presentaran. Esta teoria es una
solucion para interacciones de luz con cuerpos esféricos, proveniente de las ecuaciones de
Maxwell. Para cuerpos anisotrépicos no existe solucion exacta. Sin embargo, una extension
de la teoria de Mie, llamada teoria de Gans, puede ser usada para elipsoides y nanotubos.[56]

Para la determinacion del tamafio y la concentracion de las nanoparticulas usaremos el ajuste
de varios conjuntos de datos experimentales sobre algunos resultados de la teoria de Mie.[4],

[5], [10] Partamos de la relacion entre I, e I, presentes en (15),
dada por:

I =1,e7 9N (16)
Donde ¢ es la secciéon de transversal de extincién, [ es el camino 6ptico recorrido y N la
densidad volumétrica de particulas. Sustituyendo (16)
en (15):

olN
T In(10) (17)

Ademads, usando la relaciéon de o con el coeficiente de extincién, Q,,:, para particulas

esféricas de radio R y reemplazando en 17),
tenemos:
0= QextT’:R2 (18)
_ QextmR?IN
T In(10) (19)

Noétese que [ es un valor empirico, 1 cm en nuestro caso, y que A también serd obtenido
experimentalmente. N y R son las variables que deseamos determinar. De la teoria de Mie
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podemos encontrar Q,,¢, €l cual estd definido como:
2 yoo
Qext = x_Zanl(zn + 1)Re{an + bn} (20)

Donde a,, y b,, son coeficientes de dispersién dados por:

_ mpy (M), ()=, ()P, (mx)
A o () £ (2)—En GO () (21)

b = Py, (mx) 1y, (x) —mapy, (x) 1Py, (mx)
n

T P (mx)EL () -mén (O, (mx) (22)

. o 2TnmR
Donde Y, y &, son las funciones de Ricatti-Bessel, x = nnTm

del tamafio, m = n, /ny, es el indice relativo de refraccién, n, y n,, son los componentes
complejo y real del indice de refraccion para una particula y un medio en A, respectivamente.

es el pardmetro adimensional

2.4.3. MODELO PARA LA CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO

Realizando un ajuste de los conjuntos de datos experimentales para Q.,; se llega a la
siguiente expresion para N:[4]

14
N = Ags0x10 i (23)

d—96.8
a2 |~0.295+1.36e(F82 ) )

Donde A,so es la absorbancia en A =450 y d es el didmetro de la nanoparticula en
nandmetros.

myps
74

Para el célculo de la densidad volumétrica se usa la expresion: Syps—_soiucion =

Dado que las medidas se realizaron en un camino Optico de 1 cm y los resultados de la
concentracién de NPs, N, estd en #NPs/mL, entonces V = 1 cm3 = 1 ml = 103 ul. Para el
célculo de la masa se asume que todas las NPs son esféricas, su densidad es uniforme y todas
tienen el mismo didmetro que hacemos corresponder con el cdlculo del didmetro medio.

4 (an3
mNPs:#NPS'gn((Z_)) "PnP (24)

Con lo cual la densidad volumétrica de las NPs suspendidas en la solucién, dyps—_soiucion €0
unidades de ng/ul, queda establecida por:

ONps-solucion = % 10715 (d>3 “pnp - N (25)
Donde N estd en #NPs/ml, {(d)ennmy pyp en g/cm?3.

Finalmente, a partir de un ajuste sobre conjuntos de datos pertinentes, se sabe que, con una
validez que se extiende entre 5 nm < A < 100 nm, A se rige bajo la siguiente expresién:[10]

3475-107° Agurer Aqux < 23
d= 17— 26
[VAqux—17 1]’ Ay = 23 (26)

0.06
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Donde Agyx = Aspg — 500 y Agpr es la longitud de onda donde ocurre la resonancia
plasmoénica, expresada en el punto donde ocurre el méximo en el respectivo grafico de
absorcion.

2.4.4. MODELO PARA LA CARACTERIZA CION DE NANOPARTICULAS DE PLATA
El andlisis es andlogo al realizado a las nanoparticulas de oro.[57], [58] El cambio radica en

los ajustes experimentales. El ajuste a los datos para la determinacion de la correlacion entre
la longitud de onda de resonancia plasménica con el didmetro de las NPs estd dado por:[10]

d =./24.01 + 100 - (Aspg — 385) + 4.9 (27)
Por otro lado, sabemos de (17) que:
A-In(10
y A n(10)
ol

Luego, de los resultados empiricos podemos establecer la existencia de dos regimenes. El
primero para Ag NPs con didmetros menores a 70 nm y el segundo para los demés. El cambio
radica en que hay una longitud de onda de referencia en el espectro de absorbancia que
funciona mejor en un régimen que en otro. De ello, tenemos que:[8]

0:35% , d <70 [nm]
N=4" (28)

A1t g > 70 [nm]
0.4343'0

Donde As3z, y Ag71 son los valores de la absorbancia para A = 532 [nm] y 4 = 671 [nm]
respectivamente y ademas:|[8]

_{3-10‘17-d3+4-10‘22-d6, d < 70 [nm] (29)
- 1:107Y-d3 +4-10721- 4%, d > 70 [nm]

2.4.5. AJUSTE DEL PERFIL DE ABSORBANCIA : FUNCION DE CHESLER-CRAM

Para calcular las variables (Aspg ,4;) de las que dependen d, N y Syps—soiucion Tealizamos
un ajuste sobre el espectro de absorbancia, a partir de la funcion de Chesler-Cram. Esta es
una convolucién entre una funcién Gaussiana y una funcién tangente hiperbdlica y ha sido
probada para realizar buenos ajustes sobre el perfil plasmoénica de nanoparticulas
esféricas:[30]

—1q)2 - -
(z-pp)” 1-tanh (kz(z—uz))] . e_k3w

P(z)=P0+A{e‘ 20+ B|1— . 2 } (30)
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Figura 6.- Representacion de la funcion de Chesler-Cram y los efectos de cada uno de sus
pardmetros.

Donde, salvo z y P(z), todos los demds son pardmetros de ajuste a ser determinados a partir
de los datos experimentales. La interpretacion grafica de cada pardmetro estd ilustrada en la
Figura 6.

® A=43577x7.99[nm] | D=76.12+5.45[nm]

0.5 1

o <
w By

Absorbance [n.u.]
o

0.1

0.0

3_%0 460 4_‘;0 560 SSID G(IJU 650 760
Wavelenght [nm]

Figura 7.- Ejemplo de ajuste de la funcion de Chesler-Cram a un espectro real de
absorbancia de nanoparticulas.
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2.5. SISTEMA LIBS 2000+

El sistema LIBS2000+ cuenta con un ldser de Nd: YAG de emisién a 1064 [nm] y un
espectrometro de Czerny-Turner. El controlador es el software OOILIBS de Ocean Optics
Inc. (Dunedin, Fl, USA). Cada pulso laser tiene una duracion de 8 ns. El ¢, del sistema estd
configurado por hardware en 500 ms y se ejecutan 10 disparos por secuencia con una
separaciéon de 1500 ms. Se coloca un puntero ldser exterior, que emite en el rojo, como
sefalador para identificar la ubicacién precisa de cada disparo. Es preciso encontrar una
distancia lente-muestra que sea optima[59].

2.5.1. DISTANCIA LENTE-MUESTRA

Figura 8.- Imagen de la distribucion chispa LIBS hacia el punto focal [27]

Disparos a distintas alturas son realizados sobre un papel fotosensible. Al medir el tamafio del
haz incidente se determina la relacion entre la altura de la escala arbitraria y el didmetro. Al
mismo tiempo se analiza la intensidad de un pico de interés para establecer la altura 6ptima
que se usara en todos los disparos. La ecuacién que rige la relacion de la escala arbitraria del
equipo, H (en cm), con el didmetro del lugar, dg,, (en mm), con R? = 0.9966 es la
siguiente:

dspor = —0.68-H +9.9 (31)

2.5.2. NIVELES DE FLUENCIA
El l4ser cuenta con una escala arbitraria que controla el nivel de energia del laser entre 0.5 y
10, en pasos de 0.5. Una medicién de la energia del l4ser fue realizada en otro trabajo de
titulacién y dio como resultado un ajuste polinémico de quinto grado con R = 0.998. La

relacion entre la energia E (en mJ) y el nimero del nivel arbitrario n, estd expresada por: [30]

E =1.898 4+ 2.336-n + 6.506 - n? — 0.575 - n® + 0.008 - n* + 0.001 - n® (32)
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

3.1.SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Varios protocolos se exploraron para la produccién quimica de nanoparticulas de oro (Au
NPs). Cada uno posee un pardmetro clave que permite el control de tamafio, estos son: a)
relacién molar de los reactivos[22], [23], b) pH del medio de reaccién[60] y c) adicién de
reactivos para crecimiento a partir de semillas[7]. El método de Turkevich es el proceso mas
ampliamente usado y el pionero en la produccién de Au NPs por sintesis quimica. Los
mejores resultados se obtuvieron con el método de crecimiento a partir de semillas
sintetizadas por un método optimizado de Turkevich inverso. Ambos procesos, de
crecimiento y de semillas, son detallados a continuacion.

Los procesos de sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de plata son de elaboracion
propia. La sintesis fue llevada a cabo por varios procesos quimicos que entregan resultados
similares en tanto a polimorfismo y polidispersion. La diferencia radica en la precision que
tienen para la obtencién de un tamaio determinado de nanoparticulas.

La sintesis y caracterizaciéon de los puntos cudnticos de grafeno dopados con nitrégeno fue
realizada con una modificacion de método propuesto en la referencia [12]. Este
procedimiento fue ejecutado en un trabajo llevado a cabo por la Ing. Isamar Sarabia. En el
presente trabajo se describe los resultados obtenidos que son relevantes para su uso en
NELIBS.

3.1.1. MATERIALES

Citrato trisédico dihidratado (Sigma-Aldrich)
Sal aurica (Sigma-Aldrich)

Acido Citrico (Casa del Quimico)

EDTA (Multiciencias)

Borohidruro de sodio (Multiciencias)

Nitrato de plata (Sigma-Aldrich)
Polyvinylpyrrolidone — PVP (Sigma-Aldrich)
Citrato trisédico dihidratado (Sigma-Aldrich)
Acido ascérbico (TM Media)

Acido citrico (Casa del Quimico)

Hidréxido de sodio

Urea

Agua ultrapura

3.1.2. INSTRUMENTACION

Sistema de reflujo

Manta Térmica con agitacion Magnética (Modelo HME II 1000 mL - Biobase)
Plancha con agitacién magnética (Corning)

Plancha con agitacion magnética (MS300HS - MToro)

Sonicadora (30W o 50W - Bakku)
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3.1.3. PROTOCOLOS PARA NANOPARTICULAS DE ORO

3.1.3.1. TURKEVICH INVERSO MEJORADO PARA SEMILLAS DE AU NPS

Se prepararon 800 mL de un buffer, a 2.75 mM, compuesto de citrato trisddico
dihidratado (SC) y 4cido citrico (CA) en una relacién i—j = 2

Se llevé a ebullicién en un balén de 1000 mL colocado sobre una manta térmica con
agitacion magnética; el balon esta conectado a un sistema de reflujo y protegido de la
luz con papel aluminio.

Paralelamente, 200 mL de sal durica a 812,5 uM fueron llevados a 90°C para evitar
un gradiente de temperatura al momento de la realizar la mezcla.

Una vez que se alcanzé la ebullicién y antes de la adicién de la sal durica, se
agregaron 3,8 mg de EDTA para tener una concentracién de 0.0lmM en el volumen
total.

15 minutos después de que el buffer llegd al punto de ebullicién y bajo la vigorosa
agitacion de un cilindro magnético, se inyecto rapidamente la solucion de sal durica.
Se mantuvo ebulliciéon 20 minutos después de que se observé el cambio de color
caracteristico de la reaccion (rojo vino).

Se dejo enfriar a temperatura ambiente y se llevé a un recipiente de vidrio
debidamente protegido de la luz para su almacenamiento.[6]

La adicion de EDTA se realiza para evitar poliformismo. El buffer (SC/CA=75/25) sirve para
mantener un pH adecuado y evitar polidispersion. No provocar grandes gradientes de
temperatura también contribuye a disminuir tanto el polimorfismo como la polidispersion,
ademds de ayudar a prevenir aglomeraciones tempranas en la sintesis. Un analisis
pormenorizado de cada uno de los pardmetros asi como el rol en la reproductibilidad de los
resultados fue llevado a cabo en las referencias [6], [56] y [60].

3.1.3.2. METODO DE CRECIMIENTO A PARTIR DE SEMILLAS
e Se mezclaron 20mL de semillas con 20mL de agua ultrapura y 2 mL de SC.
e Se llevo a ebullicion y se agregé ImL de sal durica.

5 minutos después se agregé 1mL adicional de sal durica.
Se mantuvo en ebullicién por 15 minutos.
Se retir6 20 mL de la solucién de NPs resultantes y se almacend.

En general, para la generacion N+1:

Se mezclaron 20mL de semillas con 20mL de agua ultrapura y 2 mL de SC.
Se llevé a ebullicion y se agregd ImL de sal aurica.

5 minutos después se agregd 1mL adicional de sal durica.

Se mantuvo en ebullicién por 15 minutos.
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3.1.4. PROTOCOLOS PARA NANOPARTICULAS DE PLATA

3.14.1. REDUCCION CON BOROHIDRURO DE SODIO EN BANO DE HIELO[21]

e 30 mL de borohidruro de sodioa 2 mM fueron colocados en un bafio de hielo
mientras se agita vigorosamente.

e 2 mL de nitrato de plata a I mM se gotearon en la solucién de borohidruro.

e Se retiraron muestras a diferentes tiempos y se les agregd6 PVP para detener el
crecimiento.

3.1.4.2. METODO DE VARIACION DEL PH CON AcIDO CITRICO [20]

e Se mezclé 8mL de 4cido ascorbico a 0,6 uM con citrato trisédico a 3 uM.

e Se ajusté el valor de pH mediante la adicién de dcido citrico a 0,2 M.

e La solucion preparada al pH deseado se agité a 900 rpm en un bafio térmico de agua
a 30°C por 15 minutos.

e Se afadieron 80 ul de una solucion acuosa de nitrato de plata a 1 M.

e Lamezcla fue llevada a 100°C durante dos horas.

La mezcla cambié de un color transparente a un amarillo y finalmente a un color café claro
para el pH alto (10 o mds) y a un azul turbio para los mas bajos.

3.1.4.3. METODO DE BOROHIDRURO DE SODIO Y CITRATO TRISODICO A 90° C [11]

e Se preparé una mezcla de 48 mL borohidruro de sodio a 3 mol/dm? y citrato trisédico
a 6 mol/dm*

e Se llevé la mezcla a 60°C con una agitacién vigorosa y proteccion de la luz durante
30 minutos.

e Al finalizar los 30 minutos se agregé por goteo 2 mL de nitrato de plata a 2,5 mol/dm?
y a continuacién se elevo la temperatura a 90° C.

e Una vez alcanzados los 90°C se ajust6 el pH a 10,5 usando hidréxido de sodio a 0,1M
mientras se mantiene la temperatura por 20 minutos adicionales.

e Se enfri6 a temperatura ambiente.

3.1.5. SINTESIS DE PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO DOPADOS CON NITROGENO (N-
GQDs) [12]

e 1.70 g (8 mmol) de Acido Citrico y 1.44 g (24 mmol) de urea fueron disueltos en
40 mL de agua y agitados hasta formar una solucién transparente.

e La solucién se transfirié a un autoclave de acero inoxidable revestido con teflén de
50 mL. El autoclave sellado se calent6 a 180 °C por 20 min y se mantuvo durante 8
horas.

e Se dej6 enfriar toda una noche.

e El producto final se agit6 en aire a 700 rpm y 30°C por una hora.

e Se elevo la temperatura a un promedio de 55°C por dos horas adicionales con una
temperatura de bafio térmico de 32° C.

3.2.CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS

Tanto la sintesis como la caracterizaciéon de las nanoparticulas de oro son de elaboracion
propia. Se usaron los equipos y reactivos disponibles en el Laboratorio de Espectrometria



22
Optica y Espectrometria de Masas. La caracterizacién de las nanoparticulas se realizé a partir
de los modelos espectroscopicos detallados en la seccion 2.3 que estdn apoyados sobre la

Teoria de Mie para particulas esféricas.

3.2.1. MEDICION DE ESPECTROS UV-VIS

3.2.1.1. INSTRUMENTACION
e Lampara (DH — MINI Deuterium Halogen Light Source - Ocean Optics Inc.)
e (Cubetas plasticas de 1 cm de camino 6ptico
e Espectrometro (CCS200/M Compact Spectrometer - Thorlabs)
e Software de andlisis (Optical Spectrum Analyzers, Redstone OSA305 - Thorlabs)

3.2.1.2. PROCEDIMIENTO

e Se ilumina con la lampara la muestra colocada sobre una cubeta plastica de 1cm de
camino éptico.

e Se mide la sefial con un espectroémetro.

e Se procesa el espectro por el software.

e Se mide el espectro de transmision de la linea base, agua ultrapura en este caso, o el
espectro de la suspension de nanoparticulas en estudio.

e Se obtiene el espectro de absorcidon (para esto caso se usé un software de elaboracion
propia).

3.2.2. AUTOMATIZACION DE LA CARACTERIZACION

Como parte del presente trabajo se ha desarrollado un cédigo en Python (v3.6.5), el cual es
presentado en el ANEXO 2y en el que se automatiza la caracterizacion de las nanoparticulas
de oro a partir de los dos espectros (linea base de agua ultrapura y solucién con NPs)
obtenidos en el analisis UV-Vis-NIR. El cddigo calcula el espectro de absorbancia y realiza
un ajuste con la funcién de Chesler-Cram. A partir de ahi determina la longitud de onda Agpg
donde ocurre la resonancia plasménica, es decir donde ocurre el pico del perfil de absorcion,
y usa los resultados presentados en esta seccion para medir el didmetro medio y la
concentracion de las nanoparticulas.

De igual manera, se ha desarrollado un cédigo en Python (v3.6.5) que estd presentado en el
ANEXO 3: Cddigo para la caracterizacion de nanoparticulas de plata y con el cual se realizé
la caracterizacién de manera automatica basado en un proceso andlogo al descrito para las Au
NPs, con los cambios respectivos ya indicados en la seccién 2.3.
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3.3.METODO DE ANALISIS SOBRE PLACAS DE ALEACION DE
ALUMINIO/SILICIO

Las placas de aluminio utilizadas tienen la siguiente composicién porcentual: Al 99.068%,
Si 0.57%, Fe 0.24%, Cu 0.03%, Mn 0.025%, Mg 0.01%, Zn 0.047% y Ti 0,01%. En total,
600 combinaciones son analizadas sobre las placas. Cada combinacidn tiene 4 pardmetros:

e nivel de fluencia del laser,

e concentracion superficial de las nanoparticulas,
e tamafio de nanoparticula, y

e tipo de nanoparticula.

Para cada combinacién se realizaron 30 disparos para obtener una distribucién normal de la
medida de acuerdo con lo esperado del Teorema de Limite Central. Los 30 disparos se
ordenaron segun la intensidad detectada en el pico de andlisis. La evaluacién de los picos
obtenidos para una combinacion determinada de nanoparticulas en NELIBS se comparan con
los obtenidos al mismo nivel de fluencia en LIBS. La comparacion de la intensidad se realiza
de cuatro maneras distintas: entre los picos mds pequefios obtenidos respectivamente, los
medianos, los mds grandes y la media.

Méaximo-a-Maximo

Mediana-a-Mediana

Intensidad

:Minimo-a-Minimo

Figura 9.- En rojo NELIBS y en azul LIBS. Ordenamiento y comparacion de intensidad de
picos en 4 formas diferentes: entre el minimo obtenido en NELIBS con el minimo obtenido en
LIBS. Lo mismo para el mdximo, la mediana y la media.

Posteriormente los datos son procesados por un cddigo de elaboracion propia en PySpark.
PySpark es la libreria que permite usar Spark con Python. Spark es un software de acceso
libre usado creado para realizar analisis Big Data. La ejecucion se realiza con Windows 10,
Spark v3.1.2, Python v3.6.1, Scala v2.12.10 y Java 1.8.0_22. EI c6digo se presenta en el
ANEXO 4.



24

3.3.1. PARAMETROS SELECCIONADOS PARA LA DEFINICION DE CADA COMBINACION

3.3.1.1. PARAMETROS EN EL SISTEMA LIBS 200+

e H=14cm = dg = 0.380 mm = 380 um.
o td =-2.5 US

El tiempo de demora real estd desfasado con respecto al tiempo de demora de la apertura para
medicion del sistema en el orden de los nanosegundos. En sentido, el establecer t; = —2.5u
significa en términos pricticos que el hay un tiempo de demora para apertura de
aproximadamente 2.5 microsegundos. A partir de la altura elegida y de la ecuacién mostrada
en la seccion 2.5 podemos colegir las fluencias, esto es:

e 05<n<5
e 462mJ]<E<11248mj
e 4.07]/cm? < fluencia < 99.18 ] /cm?

3.3.1.2. PARAMETROS EN LAS NANOPARTICULAS

Los resultados de la caracterizacion de las nanoparticulas se presentan de manera detallada en
el capitulo siguiente. Alli se incluyen los calculos de densidad volumétrica y se presentan los
perfiles de absorbancia. Sin embargo, en esta seccion se muestra la seleccion de tamafios en
cada tipo de nanoparticulas. Las nanoparticulas de 80 nm son las mds comunes en
aplicaciones bioldgicas, de alli que se escogiese ese techo en el presente analisis[3], [14]. Los
tamaiios y dispersiones seleccionados son los siguientes:

Tabla 2.- Tamaios seleccionados para el andlisis NELIBS sobre placas de aluminio.

ID Cédigo | Au NPs | Diametro | ID Codigo Ag NPs Diametro
Medio Medio
[nm] [nm]
TAU1 |Semillas 8.67 TAG 2 Borohidruro en hielo 33.63
TAU2 |2dagen| 24.19 TAG 3 |Borohidruro a ebullicion| 39.89
TAU3 | 4tagen | 44.70 TAG 4 Borohidruro en hielo 56.15
TAU4 | 5tagen | 61.19 TAG 5 Control de pH 78.21
TAUS | 6tagen | 78.56 TQD 1 N-GQDs 2

Tabla 3.- Dispersiones superficiales seleccionadas para cada tipo de nanoparticula.

TIPO Dispersion Superficial [ng/mm2]
DS1 DS2 DS3 DS4 DSS DS6
Au NPs 0.001 0.005 0.01 0.02 0.04 0.05
Ag NPs 0.001 0.005 0.01 0.02 0.04 0.05
N-GQDs 1 5 10 20 40 50

El célculo de la distancia entre particulas y el factor de empaquetamiento correspondientes a
estos niveles de dispersion y tamafio de nanoparticula se muestran en el ANEXO 11.
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3.3.2. PREPARACION DE LAS PLACAS DE ALUMINIO PARA EL DEPOSITO DE LAS
NANOPARTICULAS

En las placas de aluminio se dibujan con ldser cuadrados de 2x2 mm?. Cada cuadrado albergé
10 disparos de los 30 definidos para cada combinacion especifica. Las placas se ubicaron en
un porta muestras, se etiquetaron y almacenaron dentro dentro de tubos falcon esterilizados
para protegerlos frente a cualquier tipo de contaminacion. Previo a la colocacién de las NPs,
las placas fueron lavadas con agua ultrapura y etanol.

Finalmente, el proceso llevado a cabo para el andlisis sobre las placas culminé asi:

e Se llevaron las diluciones de nanoparticulas a una concentracién volumétrica en ng/ul
tal que con dos microgotas se obtenga la dispersion superficial definida en los
cuadrados de 2x2 mm?.

e Se colocaron las gotas y se etiquetd el espacio de los 30 cuadrados reservados para
cada combinacion.

Se secaron con una caja Petri encima protegiéndolas.
Se almacenaron en los tubos falcon.

Como se menciond previamente, todas las diluciones tienen dcido citrico al 5% para combatir
con ello el efecto de anillo de café y garantizar mayor uniformidad en la distribucidn.

Niveles de fluencia seleccionados-IRD: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

48 mm

Combinacion N
Tipo NP - SD

Combinacion N+1
Tipo NP - SD

Figura 10.- Esquema de las placas de aluminio usadas para depositar nanoparticulas y
realizar los andlisis LIBS y NELIBS correspondientes.
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3.4.METODO PARA LA ESTIMACION DE LA CONCENTRACION
DE CADMIO EN CACAO

El cacao se us6 en dos presentaciones. La primera con granos secos molidos y la segunda en
polvo, como puede verse en la Figura 11.

e Se prepararon 11 diluciones de nitrato de cadmio para realizar pruebas de calibracion.
Las diluciones van desde la saturacién a 0,5 M hasta 5-10°'' M.

Se agregd surfactante para facilitar la adhesion del cadmio en el cacao.

Se tomaron 500 mg de muestra de cacao.

Se anadi6 200 pl de dilucién de nitrato de cadmio.

Se los agit6 hasta lograr una mezcla homogénea dentro de un tubo falcon.

Se dejo secar la mezcla por 72 horas.

Se realizaron pastillas con un troquel.

Finalmente, a cada pastilla primero se le realizan 30 disparos LIBS para promediarlos y se
repite el proceso agregando NPs en la superficie de las pastillas.

Figura 11.- Elaboracion de las pastillas de cacao dopadas con cadmio.
Se analizaron cinco escenarios, andlisis LIBS, NELIBS con Ag NPs puras, NELIBS con Ag
NPs diluidas y agregadas 4cido citrico al 5%, NELIBS con Au NPs puras y NELIBS con Au
NPs diluidas y agregadas 4cido citrico al 5%.

La codificacién usada para las diluciones de Cadmio, en Molar, es la siguiente:

Codigo CDI11 CDI10 CD9 CD8 CD7 CD6
Molaridad | 5-10! 5-102 5-103 | 5-10* 5-10° 5-10°¢
Codigo CD5 CD4 CD3 CD2 CDI
Molaridad | 5-107 5-10% 5-10° | 5-101%° | 5.10"
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS

Como se menciond previamente, este proceso fue llevado a cabo de manera automadtica a
partir de un cédigo de elaboracién propia basado en los fundamentos de la caracterizacion de
nanoparticulas esféricas por métodos espectroscopicos. La ejecucion del cdédigo para la
caracterizacion de las distintas generaciones de nanoparticulas de oro arroja los siguientes
resultados. Los resultados de la caracterizacion son mostrados en las tablas de las
subsecciones siguientes.

4.1.1. TAMANO Y CONCENTRACION DE PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO DOPADOS CON
NITROGENO

Las caracteristicas de los puntos cudnticos resultantes son tomadas directamente del reporte
realizado por la autora. Los resultados de esta sintesis son los siguientes:

a. Forma esférica
b. Aproximadamente, 2 nm de didmetro
c. Densidad de 33 g/l.

4.1.2. TAMANO Y CONCENTRACION DE NANOPARTICULAS DE ORO

Tabla 4.- Longitud de onda de resonancia plasmonica Aspg calculado para las Au NPs
sintetizadas.

ID NPs | Agpr [nm]

Media Err. Std. Mediana
Semillas | 515.57 3.74 515.15
Ira gen | 521.58 2.69 522.08
2da gen | 522.83 2.89 523.42
3ragen | 527.06 2.51 527.45
4ta gen | 530.67 2.33 531.38
Stagen | 538.91 2.77 539.58
6ta gen | 549.65 0.99 549.93

Tabla 5.- Didmetro, concentracion y densidad de las Au NPs.

ID NPs Diametro [nm] Concentracion Densidad
[NPs/mL] [ng/ul]
Media Err.Std. Mediana Media Media Err. Std.

Semillas 8.67 3.73 6.95 1.77E+11 1.12 0.63
Iragen | 20.34 6.51 20.82 1.07E+12 24.79 1.57
2dagen | 24.19 7.52 25.57 5.62E+11 21.11 1.85
3ragen | 35.86 7.04 37.22 6.67E+10 19.31 1.74
4ta gen 44.70 5.70 46.53 2.35E+10 19.6 2.52
5ta gen 61.19 5.08 62.52 5.92E+09 13.85 2.87
6ta gen 78.56 1.45 78.97 3.64E+09 17.85 1.88
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Figura 12.- Espectros de absorbancia y caracterizacion para cada lote de Au NPs.



4.1.3. TAMANO Y CONCENTRACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Tabla 6 .- AspR calculado para las Ag NPs sintetizadas.
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ID NPs Agpg [nm]
MEDIA ERR. STD. MEDIANA
Borohidruro en hielo 2 393.23 6.22 391.20
Borohidruro a ebullicion 396.88 4.58 396.93
Borohidruro en hielo 409.50 8.10 411.24
Control de pH 435.77 7.99 434.34

Tabla 7.- Resultados de la caracterizacion de las Ag NPs.

ID NPs Diametro [nm] Concentracion Densidad [ng/ul]
[NPs/ mL]
Media Err. Est. Mediana Media Media Err. Est.
Borohidruro en hielo 2 | 32.61 9.37 30.29 7.86E+11 81.2 22.12
Borohidruro a ebullicion | 39.99 5.17 39.79 2.46E+10 7.17 2.16
Borohidruro en hielo 54.99 6.11 56.35 3.30E+10 22.97 7.72
Control de pH 76.12 5.45 75.31 2.28E+09 3.95 8.44
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Figura 13.- Espectros de absorbancia para cada lote de Ag NPs.

Los demds resultados de las sintesis de nanoparticulas de plata se presentan en el ANEXO 5.
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4.2.RESULTADOS NELIBS EN PLACAS DE ALUMINIO

En primer lugar, notemos que hay un total 18300 espectros recolectados. 300 de ellos
corresponden a LIBS, 30 por cada nivel de energia del laser seleccionado. Los otros 18000
corresponden a NELIBS, distribuidos en 300 espectros para cada nivel de energia y por cada
una de las 60 combinaciones de tipo de nanoparticula con distribucién superficial. Hemos
definido cuatro lineas de interés del aluminio, Al 308.31 nm, Al 309.38 nm, Al 394.29 nm y
Al 396.01 nm, en las que se explora el efecto sobre la intensidad.

Con el apoyo del codigo desarrollado en Spark se realiza el andlisis correspondiente, el cual
es descrito a continuacion. Los espectros son clasificados entre LIBS y NELIBS. Los
espectros en LIBS son agrupados por el nivel de fluencia usado y ordenados por intensidad
dentro de la agrupacion en cada una de las lineas de interés. Los espectros en NELIBS son
agrupados por tipo de nanoparticula (material y tamafio), dispersion superficial y nivel de
fluencia usado en el laser. Estos también son ordenados por la intensidad registrada para cada
linea de interés. Finalmente, cada grupo clasificado en NELIBS se compara con su el de
correspondiente fluencia en LIBS. La comparacion se realiz6 entre las intensidades minimas,
maximas, mediana y media de cada grupo, para cada linea de Aluminio seleccionada. A
continuacion, se presentan los resultados mas relevantes y los espectros de la mejor relacién
de aumento encontrada en los cuatro picos de interés.

4.2.1. NANOPARTICULAS DE PLATA SOBRE ALUMINIO

Los resultados de la relaciéon en la intensidad entre NELIBS y LIBS para Ag NPs son
presentados de manera exhaustiva para todas las combinaciones en el ANEXO 6. En esta
seccidn se presentan los espectros de la combinacién con la mayor mejora en cada tipo de
comparacion: entre minimos, entre maximos, entre medianas y entre medias.

Tabla 8.- Combinaciones en las que se consiguieron los aumentos mds grandes segtin cada
tipo de comparacion realizada para Ag NPs.

Relacion Diametro Distribucion Fluencia Coeficiente de
[nm] Superficial  [J/cm?] Mejora
[ng/mm?] NELIBS/LIBS
Maximo a maximo 33.63 0.001 71.96 2.321
Mediana a mediana 39.89 0.02 99.18 2.191
Media a media 39.89 0.02 71.96 1.89
Minimo a minimo 39.89 0.02 85.43 3.082

Como se puede observar, existe un incremento en la sefial en los picos de interés de hasta un
208%. Los mejores aumentos ocurrieron con NPs de aproximadamente 40 nm de didmetro,
colocados a una distribucién superficial de 0.02 ng/mm? sobre la muestra. Estos resultados se
obtuvieron a fluencias superiores a los 70 J/cm®. A esa dilucién, La distancia interparticular
estimada es de 4175.11 + 384.16 nm y el factor de empaquetamiento es 0.00955 +
0.00195, por lo tanto, podemos inferir que esta mejora se produce sin la contribucién del
campo electromagnético del acoplamiento interparticular. Esto significa que este es el orden
de la minima mejora que se puede esperar en el régimen NELIBS a partir de esta distribucion
superficial. Revisando el perfil de los 30 espectros que componen cada grupo seleccionado,
vemos mayor consistencia en la mejora con el realizado en un nivel de energia de 99.98
J/mm?.
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En la comparacién mdximo-a-maximo y la comparacién de los valores medios de los picos,
existe el riesgo de que la medicion esté sesgada por un solo pico anormalmente alto. Por ello,
se revisa que el factor de incremento de media-a-media esté cercano al de mediana-a-mediana
para considerar que los resultados tienen mayor plausibilidad de ser replicados. En este caso,
la diferencia en el factor de mejora entre ambos es de menos del 2%, con lo cual se estima
altamente plausible repetir estos niveles de mejora en un disparo cualquiera bajo las mismas
condiciones.

Especial atenciéon debe también prestarse a los resultados de las nanoparticulas del lote
TAG4, presentados junto a los demds en el ANEXO 6. En ninguna de las formas de
medicidn se registraron aumentos en la sefial, al contrario, reducciones de la menos un 25%.
La peculiaridad de este lote estd en el tiempo transcurrido entre su sintesis y su utilizacién
que es mucho mayor, varios meses, que las demds sintesis realizadas apenas dias antes. Se
conoce que el tamafio era menor al que fue medido en el proceso de caracterizacion, es decir,
crecieron en el tiempo, por lo que se sospecha que hay cambios no analizables desde la

caracterizacion espectroscopica que evitan que estas actien como las demds segtin lo descrito
en la seccion 3.2.1.
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Figura 14.- a) Coeficiente de mejora NELIBS/LIBS, para la relacion minimo a minimo, en
funcion de la fluencia y concentracion superficial para la linea de Al 309.38 [nm].
b) Espectros de los 30 disparos en LIBS (azul) y NELIBS (rojo) para la combinacion con el
coeficiente de mejora mds alto de a).
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4.2.2. NANOPARTICULAS DE ORO EN ALUMINIO

Tabla 9.- Combinaciones en las que se consiguieron los aumentos mds grandes seguin cada
tipo de comparacion realizada para Au NPs.

Relacion Diametro Distribucion Fluencia Coeficiente de
[nm]  Superficial [J/cm?] Mejora
[ng/mm?] NELIBS/LIBS
Minimo a minimo 24.19 0.01 85.43 2.993
Maximo a maximo | 61.19 0.005 85.43 2.707
Mediana a mediana| 78.56 0.04 99.18 2.361
Media a media 78.56 0.04 99.18 1.938
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Figura 15.- a) Coeficiente de mejora NELIBS/LIBS, para la relacion mediana a mediana, en
funcion de la fluencia y concentracion superficial para la linea de Al 308.31 [nm].
b) Espectros de los 30 disparos en LIBS (azul) y NELIBS (rojo) para la combinacion con el
coeficiente de mejora mds alto de a).

Las mejoras en intensidades medidas en el uso de Au NPs llegan hasta un 199%. Existe una
coincidencia exacta en el grupo con la relaciéon de mejora mds grande con el criterio media-a-
media y mediana a mediana. Esta mejora ocurre para las nanoparticulas del lote TAUS con un
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didmetro de aproximadamente 80 nm, una distancia interparticular de 11067.52 + 27.75 nm y
un factor de empaquetamiento 0.0071+0.00034.

Las mejores relaciones de aumento se identificaron para el lote mencionado
independientemente de la longitud de onda. En segundo lugar, por criterio de aumenta de
mejora de manera persistente, es decir que la mejora se reproduzca en un nimero importante
de combinaciones, estan las pertenecientes al lote TAU1 con un didmetro medio de 9 nm.

El menor desempefio estuvo en las nanoparticulas de 24 nm, pertenecientes al lote TAU2. Si
bien los lotes TAU3 y TAU4 tienen incrementos puntuales mayores a TAUI, estos se
producen en pocas combinaciones, especificamente el mayor se detectdé concentraciones de
0.005 ng/l con fluencias de 58.9 y 35.1 J/cm?® respectivamente. En contraste con TAUS y
TAUI que presentan mejoras en todas las concentraciones, TAU3 y TAU4 las presentan en
las més bajas.

Los resultados de la relaciéon en la intensidad entre NELIBS y LIBS para Au NPs son
presentados de manera exhaustiva para todas las combinaciones en el ANEXO 7.

4.2.3. PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO DOPADOS CON NITROGENO EN ALUMINIO

Tabla 10.- Combinaciones en las que se consiguieron los aumentos mds grandes seguin cada
tipo de comparacion realizada para N-GQD:s.

Relacion Diametro Distribucion Fluencia Coeficiente de
[nm] Superficial [J/cm?] Mejora
[ng/mm?] NELIBS/LIBS
Media a media 2 10 85.43 1.325
Maximo a maximo 2 1 85.43 1.794
Mediana a mediana 2 20 99.18 1.347
Minimo a minimo 2 20 71.96 1.566

Se encontraron, por primera vez, aumentos en la intensidad de la sefial con N-GQDS para las
cuatro concentraciones mas bajas y los niveles mas altos de fluencia del laser, es decir, para
concentraciones menores o iguales a 20 ng/l y fluencias mayores a 70 J/cm?. El méximo
aumento hallado fue de un 79%, el aumento medio fue de 30% y la relacién entre los picos
mas pequefios tuvo un aumento de hasta 57%.

Si bien no se replican los niveles obtenidos con diluciones 3 6rdenes mas grandes en NPs
metdlicas, el aumento encontrado muestra que es plausible conseguir la mejora NELIBS con
este tipo de materiales.

Los resultados de la relacion en la intensidad entre NELIBS y LIBS para N-GQDs son
presentados de manera exhaustiva para todas las combinaciones en el ANEXO 8.
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4.3.RESULTADOS Y DISCUSION PARA PASTILLAS DE GRANO
MOLIDO DE CACAO

Se identificaron 8 lineas de cadmio en las pastillas de cacao: 326.11 nm, 340.37 nm, 346.62
nm, 361.05 nm, 643.8470 nm, 228.80 nm, 226.50 nm y 214.44 nm.
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—— LIBS —— AUNPsCZ —— AgNPsC2 — LUBS —— AuUNPsC2  —— Ag NPsC2
200 —— AuUNPsCl —— AgNPsCl —— AuNPsCl —— Ag NPs C1

16

-
IS

Intensidad
Intensidad

-
N

10

10-° 107 10-° 102 10! 1077 1077 1078 1073 101

Concentracién de Cadmio [M] Concentracién de Cadmio [M]

Cd 228.8 [nm] Cd 226.5 [nm]
— LBS —— Au NPs C2 —— Ag NPsC2 — LuBs —— AuNPs C2 —— Ag NPs C2
—— AuNPsCl - Ag NPs C1

—— AuNPs C1 — Ag NPs C1
30

]
B

N
w

] N

=] 5]

-
o

Intensidad
N
=)

Intensidad

=
o

15 14

12

10 10

10°° 1077 107 102 107! 1077 10°7
Concentracién de Cadmio [M]

107 10~ 107t
Concentracién de Cadmio [M]

Figura 17.- Grdficos de la intensidad vs. concentracion de cadmio para varias lineas de
interés del cadmio. Pastillas de granos molidos.

Notese en primer lugar, la linea de cadmio en 643.85 nm en la Figura 17, la cual alcanza para
la concentracién CD 9 un gran incremento puntual en NELIBS para Ag NPs, con més de 5
veces la intensidad conseguida en el anélisis LIBS. Lo cual es un indicador de los niveles de
mejora que pueden llegar a obtenerse. Esta linea sin embargo ha sido descrita en la
bibliografia por su autoabsorcion.[3] Se evidencia que hay lineas inertes a la concentracion,
en las cuales se detecta una linea horizontal constante, como en el caso de la linea de 340.36
nm. Las lineas de 228.8 y 226.5 nm en cambio puede observarse como se empiezan a
establecer pendientes correlacionadas con el nivel de concentracién. Sim embargo, los
resultados obtenidos no nos permiten establecer una linea de calibracion debido al
solapamiento la pequefia pendiente presente que pueden verse en los graficos respectivos.
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4.4.RESULTADOS Y DISCUSION PARA PASTILLAS DE CACAO EN
POLVO

Cd 643.85 [nm] Cd 340,36 [nm]
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Figura 18.- Grdficos de la intensidad vs. concentracion de cadmio para varias lineas de
interés del cadmio. Pastillas de cacao en polvo.

En primer lugar, se hace notar que la linea 643.85 nm (véase Figura 18)presenta una no
linealidad debido al fendémeno de autoabsorciéon descrito en la seccidén previa, lo cual la
elimina como candidata para realizar un proceso de regresion y obtener con ello una curva de
calibracion. El mismo comportamiento inerte, descrito previamente, se repite para la linea
340.36 nm. Para las lineas 228.8 nm y 226.5 nm aparece cierta correlacion lineal a partir de la
concentraciéon CD 4. Sin embargo, no existe mejora respecto a LIBS en ninguno de los
andlisis NELIBS y la incertidumbre se solapa en los niveles mds altos de concentracion.

En ANEXO 9y ANEXO 10 se presentan tablas con los resultados de la comparacion de las
intensidades correspondientes entre NELIBS y LIBS. En ellos se identifica si hubo o no
mejora en la sefial. Las graficas de resultados para las ocho lineas de interés del cadmio son
presentadas en ANEXO 12 y ANEXO 13. Las cuatro lineas presentadas en esta seccion
sirven para ilustrar el andlisis.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

El objetivo central del presente trabajo fue la evaluacién del rol de la concentracién
superficial, el tamafio y tipo de nanoparticulas depositadas sobre muestras metalicas. Esta
evaluacion nos ha confirmado la existencia de incremento putativo en la emision espectral.
Las mejoras en la sefial fueron detectadas para fluencias de ldser mayores a 16 J/cm?. En
cuanto a la correlacion con las concentraciones, no existe una tendencia marcada de
correlacion en el aumento de sefial con los niveles de concentracién medidos. Esto es
coherente con el hecho de que a esos niveles de dilucidn no se espera la existencia del efecto
del campo debido a los acoples plasmoénicos entre particulas, por lo que este factor se puede
despreciar. Por otro lado, existen combinaciones especificas, indicadas en la seccion de
resultados, en las que hay incrementos notablemente superiores a los demads, es decir, existen
Optimos en cierta combinacion de pardmetros operacionales.

Estos resultados son coherentes con los reportados en la literatura[1]—[3], [17], [53], [54]. En
el caso de muestras metdlicas de aluminio, por ejemplo, se reportaron incrementos de hasta
10 veces la intensidad en la sefial pues eran situaciones en que se esperaba la contribucion de
los tres campos, ya descritos, en la mejora en lugar de los dos campos esperados a los niveles
de dilucién manejados en el presente trabajo. El efecto de mejora, para Au 'y Ag NPs, fue
detectado incluso a concentraciones en las que la distancia entre particulas fue del orden de
10* nanémetros y el factor de empaquetamiento de 6rdenes de 10. A tales distancia, y
tomando en cuenta que el mayor didmetro medio de las nanoparticulas sintetizadas fue de ~
80 nm, no es posible contribucién del dipolo entre particulas. Por otro lado, para los N-
GQDs, donde se usaron concentraciones 1000 veces mas altas, observamos que hay mayor
probabilidad de encontrar una mejora si el factor de empaquetamiento es menor a 3 y la
distancia entre particulas es mayor a 0,69 nm (nétese que el didmetro medio de los N-GQDS
es de ~2nm).

Tanto en las NPs metalicas como en los N-GQDs sobre las placas de aluminio, las mejoras
mds significativas ocurrieron en la linea Al 308.31 nm. En las Ag NPs y N-GQDs los
aumentos mas bajos ocurrieron en la linea Al 309.38 nm. En las lineas Al 394.29 nm y
396.03 nm los aumentos fueron similares. En definitiva, el incremento en la emisién
luminosa debido a la presencia de nanoparticulas ha sido validado y por primera vez, de
acuerdo con la amplia bibliografia explorada, se ha determinado que este incremento también
es posible usando puntos cudnticos de grafeno.

El rol de los pardmetros involucrados en la mejora del rendimiento analitico de LIBS varia en
cada tipo de nanoparticula usada. Para las Au NPs existe una correlacion directa, a lo largo de
varias de las lineas de Al, entre el tamano de las NPs y la mejora conseguida; esto, en el
rango de 24,19 nm hasta 78.56 nm. Las Au NPs de 8.67 nm mostraron por el contrario un
aumenta fuera de esa tendencia, teniendo en general mayores aumentos que las de 24.19 nm.
Para las Ag NPs existe una correlacién inversa entre el tamafio de las NPs y la mejora
conseguida.

Los mejores resultados para nanoparticulas de plata se encontraron con aquellas que fueron
sintetizadas a través de un proceso de ebullicién con borohidruro y nitrato de plata. La
presencia de estos aumentos contrasta con el planteamiento de que NELIBS deba hacerse con
NPs obtenidas con técnica ldser. Si bien los aumentos de sefial fueron mas significativos en
estas nanoparticulas con 38.89 nm de didmetro, los resultados para las Ag NPs de 78.21 y
33.63 son apenas un 10% y 5% menores en sus resultados. La mejora mds alta para Au NPs
ocurri6 en el lote con 78.56 nm de didmetro, la cual es entre 6.5% y 25.6% mas alta que las
registradas en las demds nanoparticulas. El registro de una mejora persistente valida que la
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causa de este incremento se debe a la presencia de las nanoparticulas metélicas, lo cual se
corresponde con la reproduccion cualitativa de los resultados reportados a lo largo de la
bibliografia ya citada. En definitiva, nuestros datos validan que a grandes diluciones, donde el
campo debido a los acoples plasménicos entre particulas no estd presente, existe una mejora
que no supera en ningtn caso los 3 érdenes de incremento en la sefial independientemente del
tipo o tamafo de nano particula, de la fluencia del laser o la concentracion superficial.

Por primera vez fue encontrada una mejora de la sefial con N-GQDs. Esta fue de hasta un
79% respecto a LIBS, lo que abre la puerta para explorar este nuevo tipo de materiales en
NELIBS. Dadas las caracteristicas del grafeno y el creciente conocimiento sobre el proceso
subyacente a la mejora de la sefial, podria ser interesante explorar nanoestructuras de grafeno
que contribuyan a intensificar el acoplamiento de los plasmones superficiales.

La persistencia en la deteccion de mejora, atin a dispersiones muy altas, muestra como
plausible la exploracion tedrica expuesta en la seccidén 2.2 para explicar el comportamiento
plasmonico y los procesos fisicos que subyacen al fendmeno NELIBS.

El sistema real escogido para la aplicacion de la técnica NELIBS fue la determinacién de
niveles de cadmio en cacao. En ese sentido, en los andlisis sobre las diluciones de cadmio
adheridas a cacao, la adicién de nanoparticulas metédlicas no resulta en una mejora
significativa de la sefial medida. Tampoco se encontraron resultados negativos de forma
sistemdtica. A pesar de esto, es posible usar la técnica LIBS y un tratamiento de
transformacion en pastillas para encontrar una curva de calibracion a partir de los resultados
para las lineas de Cd 226.5 nm y Cd 228.8 nm en el rango de 5-10°M a 5-102M. Esto
significa concentraciones entre 2 -102 ng/g y 2-10* ng/g. En este rango de medicién se
encuentran los niveles seguros para el cacao en polvo en la Unién Europea son de 800 ng/g vy,
sobre todo, los valores detectados para cacao ecuatoriano que estdn entre los 533 y 1833 ng/g.
[13] Los niveles de incertidumbre encontrados en el presente estudio, que pueden verse en los
gréificos de la seccidn respectiva, se solapan entre ellos en la mayoria de mediciones. Por otro
lado, existié aumentos de sefial bastante significativos en varias mediciones con NELIBS.
Notable es el caso de las nanoparticulas de plata puras depositadas sobre las pastillas hechas
con granos molidos donde se consiguié un aumento de mayor a 5 veces la intensidad
obtenida en LIBS. Debido a que las limitaciones temporales del presente trabajo, no es
posible llevar a cabo andlisis mds profundos. En consecuencia, con los resultados encontrados
en determinadas concentraciones, ya descritos, se recomienda una posterior investigacion a
partir de este trabajo para el uso de NELIBS como método de deteccidn rapida de niveles de
cadmio en el cacao.
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Enhancement in NELIBS with silver and gold nanoparticles and N-Graphene QDs
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Abstract

The interest in Nanoparticle-enhanced Laser-induced Breakdown Spectroscopy (NELIBS) has been a growing in the LIBS
community since the first report of De Giacomo et al.'*), because of its capacity to increase the signal in the spectra. In
NELIBS, typically metal nanoparticles (NPs) are deposited over the surface of the sample prior to conducting the LIBS
analysis. The signal improvement caused by the NPs has permitted, among other things, lowering the limit of detection
(LOD) of several elements in different kinds of materials (metallic, transparent dielectric, and biological). Despite of this
improvement, NELIBS reproducibility and variability presents issues that need to be further investigated, alsc whether
other kinds of NP that can generate this effect. In this work, over 18 000 spectra were analysed. These spectra resulted
from 800 different combinations of nanoparticle diameters (D), surface concentrations (SC), and laser fluence. The samples
consisted of aluminium alloy (98%) plates. Both, gold (Au) and silver (Ag) NPs were synthetized, characterized by optical
absorbance, and deposited on the surface of the plates. ! ¥ Additionally, N-doped Graphene quantum dots (~2 nm) were
applied to evaluate their performance in NELIBS.'¥ The effect of the deposits and the other parameters was systematically
investigated. For every combination, 30 shots were taken, at 10 laser fluence levels. Citric acid was used to avoid the Coffee
Ring Effect to better distribute the NPs on the surfaces. For enhancement assessment, four aluminium peaks were explored
(308.3, 309.4, 394.3, 396nm). Maximum enhancements were determined for given combinations, in all cases.
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Figure 1. o) Absorbance for Ag NPs. b) NELIBS vs. LIBS for Ag NPs (0.05 ng/mm?’). c) Enhancements for the Al peoks Ag NPS=30.88nm.
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Enhancement in NELIBS with Silver and Gold
Nanoparticles, and N-Graphene Quantum Dots
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Abstract: Gold and Silver Nanoparticles, and N-Graphene Quantum Dots (N-GQDs) were used for NELIBS™. 199% and 208% of signal
improvements were reached with Au and Ag nanoparticles. N-GQDs were tested for first time ever and 79% of signal improvement was reached.
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Conclussions

Best enhancements were reached for silver nanoparticles. The enhancement is detected even in very high surface distributions for metallic
nanoparticles. For the first time, up to 79% of enhancement were measured with the use of N-graphene quantum dots in NELIBS. The enhancement
reached with low concentrations shows how big is the minimum enhancement we can expect from two of the three EM fields added by the NPs.
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7.2.ANEXO 2: Cédigo para la caracterizacion de nanoparticulas de oro

+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Importacion de librerias
import pandas as pd
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
import glob
import os
import re
from scipy.signal import find_peaks_cwt, find_peaks, peak_prominences
from scipy.optimize import curve_fit
from numpy import inf
import time
import gc
import random
import warnings
rc(‘text’,usetex=False)
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Directorio de Archivos C:\Users\carlo\Big-Data-Tools\Data\Analisis-NPs
path="C:\\Users\\carlo\OneDrive\\Documents\NPs Carlos Dic 2021\\"
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Lista de todas las direcciones de los archivos de datos .txt
filesNPs = glob.glob(path+"\\DATAW#*\\* txt",
recursive = True)
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Definicién de rango de andlisis
wavel_min=450
wavel_max=650
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#FUNCIONES NECESARIAS
#Toma el didmetro de la nanoparticula y el coeficiente de absorcion a 450 nm y entrega el nimero NPs por
mililitro
def Num_NPs(d,A_450):
N=(A_450%10**14)/(d**2*(-0.295+1.36*np.exp(-1*((d-96.8)/78.2)**2)))
return N
#Toma la longitud de onda del pico SPR y entrega el didmetro promedio de las nanoparticulas
def Diameter(x):
x=x-500
if x<23:
d=3+7.5*10%*(-5)*x**4
else:
d=(np.sqrt(x-17)-1)/0.06
return d
#Funcioén para realizar el fit Chesler-Cram (Gaussiana + exp()*tanh())
def Chesler_Cram_tanh(x,w,x_cl,x_c2,x_c3,A,B,y_0,k2,k3):
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y=y_0+A*(np.exp(-((x-x_c1)**2)/(2*w))+B*(1-0.5*(1-np.tanh(k2*(x-x_c2))))*np.exp(-
0.5*%k3*(np.abs(x-x_c3)+x-x_c3)))
return y
#Reduce el rango de las longitudes de onda estudiadas
def reduce_range(DF,wavel_min,wavel_max):
cond = (DF[0] > wavel_min) & (DF[0] < wavel_max)
return DF[cond]
#Gauss -NO USADA EN LA VERSION FINAL-
def Gauss(x,P,w,y_0,x_c):
y=y_0+np.sqrt(2/np.pi)*(P/w)*np.exp(-2*((x-x_c)/w)**2)
return y
#Smooth por convolucion
def smooth(y, box_pts):
box = np.ones(box_pts)/box_pts
y_smooth = np.convolve(y, box, mode='same')
return y_smooth
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Funcidn para generar una barra de progreso del estado del anélisis.
def printProgressBar (iterelacionn, total, prefix =", suffix =", decimals = 1, length = 100, fill = 'l',
printEnd = "\r"):

nmmn

Call in a loop to create terminal progress bar

@params:
iterelaciénn - Required : current iterelaciénn (Int)
total - Required : total iterelacionns (Int)

prefix - Optional : prefix string (Str)
suffix - Optional : suffix string (Str)
decimals - Optional : positive number of decimals in percent complete (Int)
length - Optional : character length of bar (Int)
fill - Optional : bar fill character (Str)
printEnd - Optional : end character (e.g. "\r", "\r\n") (Str)
percent = ("{0:." + str(decimals) + "f}").format(100 * (iterelaciénn / float(total)))
filledLength = int(length * iterelaciénn // total)
bar = fill * filledLength + '-' * (length - filledLength)
print(f\r{prefix} |{bar}| {percent}% {suffix}', end = printEnd)
# Print New Line on Complete
if iterelaciénn == total:
print()

import time

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Inicializacion de listas

SPR=pd.DataFrame()

parametersList=[]

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Creamos una lista que agrupe para cada archivo una columna con el nombre y otra columna con el
Dataframe del analisis Uv-Vis

#Lista: Macro(nombre de archivo, Dataframe UV-Vis respectivo); baseDF, que es el Dataframe del
espectro base, se excluye de la lista.

nameList=[]




48

UV_VisDFList=[]
Macro=[]
for file in filesNPs:

#leemos el nombre del archivo
endname=os.path.basename(file)
name=os.path.splitext(endname)[0]
nameList.append(name)

#Convierte el archivo en DataFrame

UV_VisDF = pd.read_csv(file, header=None)
UV_VisDF=reduce_range(UV_VisDF,wavel_min,wavel_max)
UV_VisDFList.append(UV_VisDF)

if name=="base":
baseDF=UV_VisDF #Asigna al archivo de base un DataFrame especfico llamado baseDF
else:
Macro.append((name,UV_VisDF))
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Célculo del espectro de absorbancia
#Crea una lista: Macro2(nombre de archivo, Dataframe UV-Vis respectivo, Dataframe SPR respectivo)
Macro2=[]
for i in Macro:
A=0
SPR=0
A=-np.log10(np.abs(i[1][1]/baseDF[1])) #Opera el elemento de la columna Cuentas de cada DataFrame
respecto al elemento de la columna respectiva de la base
SPR=pd.DataFrame()
SPR[0]=i[1][0]
SPR[1]=A
Macro2.append((i[0],i[1],SPR))
#print(SPR, "\n" 'Hola')
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Ejecucion de la caracterizacion
warnings.filterwarnings('error")
parametersList=[]
parameter_Xc1_List=[]
nameList2=[]
xPeakList=[]
yPeakList=[]
d_NPsList=[]
NList=[]
denList=[]
xList=[]
yfitList=[]
yList=[]
1=30*len(Macro2)
#Barra de progreso del proceso
printProgressBar(0, 1, prefix = 'Progress:', suffix = 'Complete', length = 50)
for m in range(30):
for 1, j in zip(Macro2,range(len(Macro2))):
#1[0] es el nombre del archivo
#i[1] es el dataframe del UV-vis
#i[2] es el dataframe de la absorbancia
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parameters=0
covariance=0
id_peak=0
Xaux=[]
Yaux=[]
x=0
y=0
x=i[2][0]
x[x ==-inf] =0
x[x ==1inf] =0
x=x.fillna(0)
y=i[2][1]
yly == -inf] = 0
x[x ==1inf] =0
y=y fillna(0)
#  ymin=np.min(y)
# y=y-ymin
Xx=np.array(Xx)
x=np.round(x,6)
y=np.array(y)
y=np.round(y,6)
c=False
avg=np.mean(y)
avg=np.round(avg,6)
guess=np.round([5000,520,520,520,-0.5,0.5,avg,-0.1,0.1],2)
ex=0
nameList2.append(i[0])
#print(i[0])
start_time = time.time()
while ((c!=True) ):
end_time = time.time()
t=end_time - start_time
try:
parameters=0
covariance=0
ysmooth=smooth(y,3)
parameters, covariance =
curve_{fit(Chesler_Cram_tanh,x,ysmooth,pO=guess,bounds=((10,500,300,300,-10,-10,-100,-0.9,-0.9),
(9e3,550,1¢e3,1e3,2,2,100,0.9,0.09)), xtol=1e-14, ftol=1e-14, gtol=1e-14)
# (w,x_clx_c2,x_c3,A,B,y_0k2k3)

parameters=np.round(parameters,6)

#Crea el array en Y a partir de los elementos del array x a traves de la funcion de ajuste
yfit=Chesler_Cram_tanh(x,*parameters)
yfit=np.round(yfit,6)

avg=np.mean(yfit)
dev=np.std(yfit)
h=avg+dev
h=np.round(h,6)

#Pico en la funcion de ajuste
id_peak=find_peaks(yfit, height=h, distance=2)
id_peak=id_peak[0]

rt=peak_prominences(yfit,np.array(id_peak))
id_peak=id_peak[0]

id_peak1=find_peaks(y, height=h, prominence=0.75*rt[0][0])
id_peakl=id_peak1[0][0]
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if bool(id_peak)==False:
id_peak=id_peak1

¢ =True

#Agregar un elemento a la lista "Parametros”
parametersList.append(parameters)
parameter_Xc1_List.append(parameters[1])

#Calculo de la covarianza de cada parametro del ajuste
SE=np.sqrt(np.diag(covariance))
SEP=(np.round(SE,6)/parameters)*100
#print(SEP)
#print(c)

except:
ex=ex+1
#print(ex)
g=random.uniform(4000, 10000)
g0=random.uniform(500, 550)
gl=random.uniform(0, 1)
g2=random.uniform(-avg, avg)
g3=random.uniform(0, 0.05)
guess=[g,20,20,20,-g1.g1,82,-23,23]
¢ = False

#Calculo del diametro medio de las NPs
d_NPs=Diameter(x[id_peak])
d_NPs=np.round(d_NPs,6)

xPeakList.append(x[id_peak])
yPeakList.append(Chesler_Cram_tanh(x[id_peak],*parameters))

#ID de la longitud de onda donde esta el pico del ajuste
x[id_peak]=np.round(x[id_peak],2)

#Calculo de la absorbancia en 450nm
A_450=Chesler_Cram_tanh(450,*parameters)
A_450=np.round(A_450,6)

#Calculo de la Cantidad de NPs a partir del diametro medio y la absorbancia en 450nm
N=Num_NPs(d_NPs,A_450)

denAu=19.3 #g/cm3
den=denAu*N*1e-15%0.523598776*d_NPs**3
#Den=NumeroDeNPs*DensidadDeOro* VolumenNPs/1cm3(tamano de la seccion transversal)
d_NPsList.append(d_NPs) #Agrega un elemento a la lista "Diametro de NPs"
NList.append(N) #Agrega un elemento a la lista "Cantidad de NPs"
denList.append(den) #Agrega un elemento a la lista "Densidad en ng por ul de NPs"
xList.append(x)
yList.append(y)
yfitList.append(yfit)
#  #Liberacion de memoria
del x
dely
del yfit
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del parameters

del covariance

del id_peak

gc.collect() #Garbage collect

time.sleep(0.1)

# Update Progress Bar

printProgressBar(m*len(Macro2)+j+1, 1, prefix = Progress:', suffix = 'Complete’, length = 50)
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Creacion del DATAFRAME de resultados.
DFdata=pd.DataFrame()
DFdata=pd.DataFrame({'Nombre': nameList2,

'Diametro": d_NPsList,

'#NPs / mL'": NList,

‘Densidad [ng/ul]": denList,

ParametroXc1': parameter_Xc1_List,

Longitud de onda en el Pico': xPeakList,
'Absorbancia en pico': yPeakList,

'X":xList,

"Y'":yList,

"Yfit":yfitList})
ty=DFdata.groupby(by=["Nombre"]).describe()
th=ty.iloc[:,[1,2,9,10,17,18,25,26,33,34]].sort_values(by=[('Nombre")])
th.columns = th.columns.get_level_values(1)
th.columns=['D-mean’,'D-desv','NPs-mean','NPs-desv','Density-mean','Density-desv', Xc1-mean','Xc1-
desv','’xPeak-mean','xPeak-desv']
ty.iloc[:,[1,2,5,9,10,13,17,18,21,25,26,29,33,34,37]].sort_values(by=[('Diametro',' mean")])
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]

#Listas y dataframes para la creacion del resumen grafico
ResultList=[]

result=pd.merge(DFdata, th, on='Nombre',how='outer")
result['resta']= np.abs(result['xPeak-mean'] -result['Longitud de onda en el Pico'])
ResultDF=result.loc[result.groupby("Nombre")["resta"].idxmin()].iloc[:,[0,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14
,15,16,17,18,19]]

ResultList=ResultDF.values.tolist()

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Creacion del resumen grafico

fig=plt.figure()

fig.set_size_inches(10*¥1.5, 1.5*%10*len(Macro2)/4)
cols_plot=2
rows_plot=int(np.ceil(len(ResultList)/cols_plot))
#rc('text’,usetex=True)

#Para ResultList:

#i[0] es nombre

#i[1] es Diametro Medio

#i[2] es Cantidad Nanoparticulas

#i[3] es Densidad en Ng/ul

#i[4] es Xcl

#i[5] es Xpico

#i[6] es Ypico

#i[7]es X

#i[8]es Y
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#i[9] es Yfit

#1[10] es D-mean
#i[11] es D-desv

#i[12] es NPs-mean
#i[13] es NPs-desv
#i[14] es Density-mean
#i[15] es Density-desv
#i[16] es Xcl-mean
#i[17] esXcl-desv
#i[18]es xPeak-mean
#i[19] es xPeak-desv
for 1,j in zip(ResultList,range(len(ResultList))):

Nombre=np.array(i[0])
X=np.array(i[7])
Y=np.array(i[8])
Yfit=np.array(i[9])

ax=fig.add_subplot(rows_plot, cols_plot, j+1)

c_dots="#ASDADC'##081B2475'##D4F1F4'##A1CEDY'
c_lines1="#106AAF##106AAF##189AB4'
c_lines2=#2A6EAC'

c_marker="#081B24'##05445E'

plt.plot(X,Y,c=c_dots)

#plt.plot(X,Yfit,-" linewidth=3,c=c_lines2)
plt.plot(X,Yfit,'-',linewidth=2,c=c_lines1)

plt.plot(i[5],i[6],'0',c=c_marker,label=r'$\lambda\approx { }$$\pm{ } [nm]$ | $D\approx{ }$$\pm{}
[nm]$'.format(np.round(i[18],2),np.round(i[19],2),np.round(i[ 10],2),np.round(i[11],2),fontsize=18))

plt.legend(loc="upper center', bbox_to_anchor=(0.5,1.05),
ncol=1, fancybox=True, shadow=True)

plt.text(450, min(Y), \nID: {}"\n#NPs'r'$\sim{ }$ $\left[\dfrac{{NPs}}{{mL} }\right]$
"\nDensidad'r'$\sim{ } \left[\dfrac{{ng}}{{\mu
1} Nright]$'.format(i[0],np.format_float_scientific(i[ 12],precision = 2),np.round(i[14],2)), fontsize = 11,

bbox = dict(facecolor = #29B9A9', alpha = 0.1))

#explicacion de <<"\n'r" >>: al usar formato raw <<r">> sirve el comando latex pero no los comandos de
cambio de linea.

xLabel = ax.set_xlabel('Wavelenght $[nm]$',fontsize = 14) #, linespacing=3.2

yLabel = ax.set_ylabel('Absorbance $[n.u.]$',fontsize = 14) #, linespacing=3.1
fig.savefig('Reporte Au NPs.png',dpi=400)
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]




7.3.ANEXO 3: Cédigo para la caracterizacion de nanoparticulas

plata
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de

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Importacion de librerias

import pandas as pd

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import glob

import 0s

import re

from scipy.signal import find_peaks_cwt, find_peaks, peak_prominences

from scipy.optimize import curve_fit

from numpy import inf

import time

import gc

import random

import warnings

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Directorio de Archivos

path="C:\\Users\\carlo\OneDrive\\Documents\\NPs Carlos Dic 2021\\Ag"

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Creacion de lista de todas las direcciones de los archivos de datos .txt

filesNPs = glob.glob(path+"\\Data\\* *\\* .txt",

recursive = True)

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Definicion de rango de andlisis

wavel _min=320

wavel_max=700

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#FUNCIONES

#Toma el didmetro y devuelve el coeficiente de dispersién

def C_ext(d):

if d<70:
C_ext=(3*10%*(-17))*d**3+(4*10**(-22))*d**6
return C_ext
else:

C_ext=(1*10%*(-17))*d**3+(4*10**(-21))*d**6
return C_ext

#Toma el didmetro de la nanoparticula y el coeficiente de absorciéon a 532 nm y 641 nm

def Num_NPs(d,A_532,A_671):
Cext=C_ext(d)
if d<70:
N=A_532/(0.4343*Cext)
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else:
N=A_671/(0.4343*Cext)
return N
#Toma la longitud de onda del pico SPR y entrega el didmetro promedio de las nanoparticulas
def Diameter(x):
d=np.sqrt(24.01+100*np.abs(x-385))+4.9
return d
#Funcioén para realizar el fit Chesler-Cram (Gaussiana + exp()*tanh())
def Chesler_Cram_tanh(x,w,x_c1,x_c2,x_c3,A,B,y_0,k2.k3):
y=y_0+A*(np.exp(-((x-x_c1)**2)/(2*w))+B*(1-0.5*(1-np.tanh(k2*(x-x_c2))))*np.exp(-
0.5*k3*(np.abs(x-x_c3)+x-x_c3)))
return y
#Reduce el rango de las longitudes de onda estudiadas
def reduce_range(DF,wavel_min,wavel_max):
cond = (DF[0] > wavel_min) & (DF[0] < wavel_max)
return DF[cond]
#Gauss -NO USADA EN LA VERSION FINAL-
def Gauss(x,P,w,y_0,x_c):
y=y_0+np.sqrt(2/np.pi)*(P/w)*np.exp(-2*((x-x_c)/w)**2)
return y
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Funcién para generar una barra de progreso del estado del andlisis.
def printProgressBar (iterelacionn, total, prefix =", suffix =", decimals = 1, length = 100, fill = 'l',
printEnd = "\r"):

nn

Call in a loop to create terminal progress bar

@params:
iterelaciénn - Required : current iterelaciénn (Int)
total - Required : total iterelacionns (Int)

prefix - Optional : prefix string (Str)
suffix - Optional : suffix string (Str)
decimals - Optional : positive number of decimals in percent complete (Int)
length - Optional : character length of bar (Int)
fill - Optional : bar fill character (Str)
printEnd - Optional : end character (e.g. "\r", "\r\n") (Str)
percent = ("{0:." + str(decimals) + "f}").format(100 * (iterelaciénn / float(total)))
filledLength = int(length * iterelaciénn // total)
bar = fill * filledLength + '-' * (length - filledLength)
print(f'\r{prefix} |{bar}| {percent}% {suffix}', end = printEnd)
# Print New Line on Complete
if iterelaciénn == total:
print()

import time
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]

#Inicializacion de Listas
SPR=pd.DataFrame()
parametersList=[]

+*In[ ]:*+
[source, ipython3]

#Creamos una lista que agrupe para cada archivo una columna con el nombre y otra columna con el
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Dataframe del analisis Uv-Vis

#Lista: Macro(nombre de archivo, Dataframe UV-Vis respectivo); baseDF, que es el Dataframe del
espectro base, se excluye de la lista.

nameList=[]

UV_VisDFList=[]

Macro=[]

for file in filesNPs:

#leemos el nombre del archivo
endname=os.path.basename(file)
name=os.path.splitext(endname)[0]
nameList.append(name)

#Convierte el archivo en DataFrame

UV_VisDF = pd.read_csv(file, header=None)
UV_VisDF=reduce_range(UV_VisDF,wavel_min,wavel_max)
UV_VisDFList.append(UV_VisDF)

if name=="base":
baseDF=UV_VisDF #Asigna al archivo de base un DataFrame especfico llamado baseDF
else:
Macro.append((name,UV_VisDF))
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Célculo del espectro de absorbancia
#Crea la lista: Macro2(nombre de archivo, Dataframe UV-Vis respectivo, Dataframe SPR respectivo)
Macro2=[]
for i in Macro:
A=0
SPR=0
A=-np.log10(np.abs(i[1][1]/baseDF[1])) #Opera el elemento de la columna Cuentas de cada DataFrame
respecto al elemento de la columna respectiva de la base
SPR=pd.DataFrame()
SPR[0]=i[1][0]
SPR[1]=A
Macro2.append((i[0],i[1],SPR))
#print(SPR, "\n" 'Hola")
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Ejecucion de la caracterizacion
warnings.filterwarnings('error’)
parametersList=[]
parameter_Xc1_List=[]
nameList2=[]
xPeakList=[]
yPeakList=[]
d_NPsList=[]
NList=[]
denList=[]
xList=[]
yfitList=[]
yList=[]
1=30*len(Macro2)
#Barra de progreso del proceso
printProgressBar(0, 1, prefix = 'Progress:', suffix = 'Complete’, length = 50)
for m in range(30):
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for 1, j in zip(Macro2,range(len(Macro2))):
#i[0] es el nombre del archivo
#i[1] es el dataframe del UV-vis
#i[2] es el dataframe de la absorbancia
parameters=0
covariance=0
id_peak=0
Xaux=[]
Yaux=[]
x=0
y=0
x=i[2][0]
x[x ==-inf] =0
x[x ==1inf] =0
x=x.fillna(0)
y=i[2][1]
yly == -inf] = 0
x[x ==inf] =0
y=y.fillna(0)
# ymin=np.min(y)
# y=y-ymin
x=np.array(x)
x=np.round(x,6)
y=np.array(y)
y=np.round(y,6)
c=False
avg=np.mean(y)
avg=np.round(avg,6)
guess=np.round([5000,390,390,390,-0.5,0.5,avg,-0.1,0.1],2)
ex=0
nameList2.append(i[0])
#print(i[0])
start_time = time.time()
while ((c!=True) ):
end_time = time.time()
t=end_time - start_time
try:

parameters=0

covariance=0

parameters, covariance =
curve_fit(Chesler_Cram_tanh,x,y,pO=guess,bounds=((100,3e2,3e2,3e2,-10,-10,-10,-0.9,-0.9),
(9e3,1e3,1e3,1e3,3,3,10,0.2,0.09)), xtol=1e-14, ftol=1e-14, gtol=1e-14)

# (w,x_cl,x_c2,x_c3,A,B,y_0,k2,k3)

parameters=np.round(parameters,6)

#Crea el array en Y a partir de los elementos del array x a traves de la funcion de ajuste
yfit=Chesler_Cram_tanh(x,*parameters)
yfit=np.round(yfit,6)

avg=np.mean(yfit)
dev=np.std(yfit)
h=avg+dev
h=np.round(h,6)

#Pico en la funcion de ajuste
id_peak=find_peaks(yfit, height=h, distance=2)
id_peak=id_peak[0]
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rt=peak_prominences(yfit,np.array(id_peak))
id_peak=id_peak[0]

id_peak1=find_peaks(y, height=h, prominence=0.75*rt[0][0])
id_peakl=id_peak1[0][0]

if bool(id_peak)==False:
id_peak=id_peak1

¢ =True

#Agregar un elemento a la lista "Parametros”
parametersList.append(parameters)
parameter_Xc1_List.append(parameters[1])

#Calculo de la covarianza de cada parametro del ajuste
SE=np.sqrt(np.diag(covariance))
SEP=(np.round(SE,6)/parameters)*100

#print(SEP)

except:

ex=ex+1

#print(ex)

g=random.uniform(4000, 10000)
g0=random.uniform(350, 550)
gl=random.uniform(0, 1)
g2=random.uniform(-avg, avg)
g3=random.uniform(0, 0.05)
guess=[g,20,20,g0,-g1.g1,22,-23,23]
¢ = False

#Calculo del diametro medio de las NPs
d_NPs=Diameter(x[id_peak])
d_NPs=np.round(d_NPs,6)

xPeakList.append(x[id_peak])
yPeakList.append(Chesler_Cram_tanh(x[id_peak],*parameters))

#ID de la longitud de onda donde esta el pico del ajuste
x[id_peak]=np.round(x[id_peak],2)

#Calculo de la absorbancia en 532nm y 671nm
A_532=Chesler_Cram_tanh(532,*parameters)
A_671=Chesler_Cram_tanh(671,*parameters)

A_532=np.round(A_532,6)
A_671=np.round(A_671,6)

#Calculo de la Cantidad de NPs a partir del diametro medio y la absorbancia

N=Num_NPs(d_NPs,A_532,A_671)

denAg=10.49
den=denAg*N*1e-15%0.523598776*d_NPs**3

#Den=NumeroDeNPs*DensidadDelLaPlata*V olumenNPs/1cm3(tamano de la seccion transversal)
d_NPsList.append(d_NPs) #Agrega un elemento a la lista "Diametro de NPs"

NList.append(N) #Agrega un elemento a la lista "Cantidad de NPs"
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denList.append(den) #Agrega un elemento a la lista "Densidad en ng por ul de NPs"
xList.append(x)

yList.append(y)

yfitList.append(yfit)

#  #Liberacion de memoria
del x
dely
del yfit
del parameters
del covariance
del id_peak
gc.collect() #Garbage collect
time.sleep(0.1)
# Update Progress Bar
printProgressBar(m*len(Macro2)+j+1, 1, prefix = Progress:', suffix = 'Complete’, length = 50)
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Creacion del DATAFRAME de resultados.
DFdata=pd.DataFrame()
DFdata=pd.DataFrame({'Nombre': nameList2,
'Diametro": d_NPsList,

'#NPs / mL'": NList,

'Densidad [ng/ul]": denList,

'"ParametroXcl': parameter_Xcl_List,

Longitud en el Pico': xPeakList,

'Absorbancia en pico': yPeakList,

"X":xList,

"Y':yList,

"Yfit":yfitList})
ty=DFdata.groupby(by=["Nombre"]).describe()
th=ty.iloc[:,[1,2,9,10,17,18,25,26,33,34]].sort_values(by=[('Nombre")])
th.columns = th.columns.get_level_values(1)
th.columns=['D-mean','D-desv','NPs-mean','NPs-desv','Density-mean','Density-desv', Xc1-mean','Xc1-
desv','’xPeak-mean','xPeak-desv']
ty.iloc[:,[1,2,5,9,10,13,17,18,21,25,26,29,33,34,37]].sort_values(by=[('Diametro',' mean")])
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]

#Listas y dataframes para la creacién del resumen gréafico

ResultList=[]

result=pd.merge(DFdata, th, on="Nombre',how='outer")

result['resta’]= np.abs(result['xPeak-mean'] -result['Longitud en el Pico'])
ResultDF=result.loc[result.groupby("Nombre")["resta"].idxmin()].iloc[:,[0,1,2,3.4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14
,15,16,17,18,19]]

ResultList=ResultDF.values.tolist()

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Creacidn del resumen grafico

fig=plt.figure()

fig.set_size_inches(10*1.5, 1.5*%10*len(Macro2)/4)

cols_plot=2

rows_plot=int(np.ceil(len(ResultList)/cols_plot))

#rc('text',usetex=True)

#Para ResultList:
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#1[0] es nombre

#i[1] es Diametro Medio
#i[2] es Cantidad Nanoparticulas
#i[3] es Densidad en Ng/ul
#i[4] es Xcl

#i[5] es Xpico

#i[6] es Ypico

#i[7] es X

#i[8]es Y

#i[9] es Yfit

#i[10] es D-mean

#i[11] es D-desv

#i[12] es NPs-mean

#i[13] es NPs-desv

#i[14] es Density-mean
#i[15] es Density-desv
#i[16] es Xcl-mean

#1[17] esXc1-desv
#i[18]es xPeak-mean
#i[19] es xPeak-desv

for 1,j in zip(ResultList,range(len(ResultList))):

Nombre=np.array(i[0])
X=np.array(i[7])
Y=np.array(i[8])
Yfit=np.array(i[9])

ax=fig.add_subplot(rows_plot, cols_plot, j+1)

c_dots=#ASDADC'##081B2475'##D4F1F4'##A1CED9'
c_lines1=#106AAF##106AAF##189AB4'
c_lines2=#2A6EAC'

c_marker="#081B24'##05445E'

plt.plot(X,Y,c=c_dots)

plt.plot(X, Yfit,'-',linewidth=2,c=c_lines1)

plt.plot(i[5],i[6],'0',c=c_marker,label=r'$\lambda\approx { }$$\pm{ } [nm]$ | $D\approx{ }$$\pm{}
[nm]$'.format(np.round(i[18],2),np.round(i[19],2),np.round(i[10],2),np.round(i[ 1 1],2),fontsize = 18))

plt.legend(loc="upper center', bbox_to_anchor=(0.5,1.05),
ncol=1, fancybox=True, shadow=True)

plt.text(350, min(Y), \nID: { }\n#NPs'r'$\sim{ }$ $\left[\dfrac{{NPs}}{{mL} }\right]$
"\nDensity'r'$\sim{ } \left[\dfrac{{ng}}{{\mu 1} }\right]$'.format(i[0],
np.format_float_scientific(i[12],precision = 2),np.round(i[14],2)), fontsize = 11,

bbox = dict(facecolor = '#29B9A9', alpha = 0.1))

#explicacion de <<"\n'r" >>: al usar formato raw <<r">> sirve el comando latex pero no los comandos de
cambio de linea.

xLabel = ax.set_xlabel('Wavelenght $[nm]$',fontweight="bold', fontsize = 14)

yLabel = ax.set_ylabel('Absorbance $[n.u.]$',fontweight="bold', fontsize = 14)
fig.savefig('Reporte Ag NPs.png',dpi=300)
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7.4.ANEXO 4: Cédigo para realizar la comparacion entre LIBS y
NELIBS.

== Configuracion e inicio de Sesién en Spark

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Busca los médulos de spark existentes y, si existen, las sesiones de Spark iniciadas.
import findspark

findspark.init()

findspark.find()

from pyspark import SparkContext, SparkConf

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Inicia una sesién SQL para pySpark y la librerias que necesitamos para tratar RDD y DataFrames.
from pyspark.sql import SparkSession

from pyspark.sql.types import StructType, StructField, IntegerType

from pyspark.sql.types import StringType, FloatType, Row

from pyspark.sql.functions import *

import pyspark.sql.functions as F

from pyspark.sql import Window

from pyspark.sql import SQLContext

from pyspark.sql.functions import lit

from pyspark.storagelevel import StorageLevel

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Importa librerias especificas de Python

import pandas as pd

import glob

import os

import re

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.signal import find_peaks_cwt, find_peaks

import time

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Define las variables de los contextos.

conf = (SparkConf().set("spark.driver.maxResultSize", "0"))

sc = SparkContext(conf=conf)

spark = SparkSession.builder.appName("Particionado").master("local[*]").getOrCreate()
#sc = SparkContext(master="local", appName="DataFrames")

sqlContext = SQLContext(spark)

#Improvement Shuffle partitions for local deployments
sqlContext.setConf("spark.sql.shuffle.partitions", "12")
sqlContext.setConf("spark.default.parallelism”, "12")

#Estandar de persistencia a usar

#class pyspark.StorageLevel(useDisk, useMemory, useOffHeap, deserialized, replication=1)
StorageLeve. MEMORY_AND_DISK_3 = StorageLevel(True,True,False,False,3)
== Definicion de directorios y funciones globales

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]
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#Definimos la ruta del directorio donde estan los datos.
path="C:\\Users\\carlo\\Big-Data-Tools\\DataW\CENH LIBS\\"
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Llama de forma iterativa a cada direccion *.ols de las subcarpetas de la ruta principal de los datos. iglob()
es iterativo
#for filename in glob.iglob(path+"\LIBS\\**\\* ols", recursive = True):
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
def eliminaEncabezado(indice, interador):

return iter(list(interador)[8:]) #Los archivos OLS del Ocean Optics inician sus datos en la linea 8.
== Configuracién para carga y andlisis de LIBS
+¥In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Enlista todas las direcciones de los archivos para LIBS
filesLIBS = glob.glob(path+"\LIBS\\**\\*.ols",

recursive = True)

+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Estructura del RDD definitivo libsRDD
schemalLIBS = StructType ([

StructField("name", StringType(),False),

StructField("wavel", FloatType(), False),

StructField("intensity", FloatType(), False),

StructField("fluence", StringType(), False),

StructField("samples", IntegerType(), False),

StructField("qdelay", FloatType(), False)

D

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#inicializaciones de listas, RDDs y DFs
libsRDD=spark.sparkContext.parallelize([]) #inicializa el RDD

libsDF = spark.createDataFrame([], schemaLIBS) #inicializa el DF
auxRDD=spark.sparkContext.parallelize([])

nameLibsList=[]

#listsize=len(filesLIBS) #tamafio de la lista con las direcciones
#libsDF=libsRDD.toDF(schemalLIBS) #crea el DF a partir del RDD bajo schemalLIBS
gDelayList=[] #inicializa la lista vacia para los QDelays

#head=[] #inicializa la lista auxiliar para tomar los primeras lineas del archivo
+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

for file in filesL.IBS:

#Obtener el valor de QDelay del encabezado cada archivo

HEAD_DF = pd.read_csv(file, nrows=1, delimiter="\t", skiprows= lambda x : x in [1, 2])
Q_aux=HEAD_DEF["Data File"][0]
gdelay=float(re.findall(r'\D\d--\.\d*\d-+\.\d*)',Q_aux)[0])
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base=os.path.basename(file) #extrae la parte final de la ruta, es decir el nombre.extension del archivo
name=os.path.splitext(base)[0] #nombre del archivo que esta leyendo en este momento
ext=os.path.splitext(base)[1] #extension del archivo

nameLibsList.append(name) #anade elemento a la lista nameLibsList

#aplicamos la funcion para hallar expresiones regulares y extraer informacion relevante del nombre del
archivo

regexLibs=re.findall(r'(\w+)-(\w+)-(\w+)', name)

libs=regexLibs[0][0] #extrae la primera parte de la codificacion del nombre

fluence=regexLibs[0][1] #extrae la segunda parte de la codificacion del nombre

sample=regexLibs[0][2] #extrae la tercera parte de la codificacion del nombre

libsRDDO=spark.sparkContext.textFile(file,1).map(lambda 1: Lsplit("\t"))#Asigna, en cada iteracién, un
archivo OLS a libsRDDO, reconoce la separacion por tabulador para diferenciar elementos.
libsRDDO=libsRDDO0.mapPartitionsWithIndex(eliminaEncabezado)
libsRDDO=libsRDDO0.map(lambda x: (name, x[0], x[1], fluence, sample, qdelay)) #elimina todo el
encabezado de cada archivo
libsRDDO = libsRDD0.map(lambda 1: (
str(1[0]),
float(1[1]),
float(1[2]),
str(1[3]),
int(1[4]),
float(1[5])
)

libsRDD=libsRDD.union(libsRDD0) #unimos cada RDDO en un solo RDD completo

#a=libsRDD.getNumPartitions()

#if libsRDD.getNumPartitions()==30:
#libsRDD=libsRDD.repartition(12)

#a=libsRDD.take(1)

#print(a)

libsDFO0 = libsRDDO0.toDF(schemal.IBS) #Creamos un dataframe auxiliar, toma el formato auxiliar que
solo incluye wave y count

#agrega nuevas columnas al datframe auxiliar libsDFO

#libsDF0=libsDF0.withColumn("id", lit(name)).withColumn("tipo", lit(libs)).withColumn("ird",
lit(fluencia)).withColumn("disparo”, lit(muestra)).withColumn("qdelay", lit(qqq))

libsDF=libsDF.union(libsDF0) #juntamos en un solo dataframe toda la informacion para libs

== Configuracién para carga y andlisis de NELIBS

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Enlista todas las direcciones de los archivos para LIBS

filesNELIBS=[]

head=[]

filesNELIBS = glob.glob(path+"\\NELIBS\\**\\* ols",
recursive = True)

+*In[ ]:*+
[source, ipython3]

#Estructura del DF nelibsDF
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schemaNELIBS = StructType ([
StructField("name", StringType(),False),
StructField("wavel", FloatType(), False),
StructField("intensity", FloatType(), False),
StructField("nanoparticle”, StringType(), False),
StructField("npdensity", StringType(), False),
StructField("fluence", StringType(), False),
StructField("samples", IntegerType(), False),
StructField("qdelay", FloatType(), False)

D

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#inicializaciones de listas, RDDs y DFs
nelibsRDD=spark.sparkContext.parallelize([]) #inicializa el RDD

nelibsDF = spark.createDataFrame([], schemaNELIBS) #inicializa el DF
auxRDD=spark.sparkContext.parallelize([])

nameNELibsList=[]

#listsize=len(filesLLIBS) #tamafio de la lista con las direcciones
#libsDF=libsRDD.toDF(schemal.IBS) #crea el DF a partir del RDD bajo schemalLIBS
gDelayList=[] #inicializa la lista vacia para los QDelays

#head=[] #inicializa la lista auxiliar para tomar los primeras lineas del archivo
+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

for file in filesNELIBS:

#Obtener el valor de QDelay del encabezado cada archivo

HEAD_DF = pd.read_csv(file, nrows=1, delimiter="\t", skiprows= lambda x : x in [1, 2])
Q_aux=HEAD_DEF["Data File"][0]
qdelay=float(re.findall(r'\D\d--\.\d*\d+\.\d*)",Q_aux)[0])

base=o0s.path.basename(file) #extrae la parte final de la ruta, es decir el nombre.extension del archivo
name=os.path.splitext(base)[0] #nombre del archivo que esta leyendo en este momento
ext=os.path.splitext(base)[1] #extension del archivo

nameNELibsList.append(name) #anade elemento a a la lista nameLibsList

#aplicamos la funcion para hallar expresiones regulares

regexNELibs=re.findall(r'(\w+)-(\w+)-(\w+)-(\w+)', name)

type_size=regexNELibs[0][0] #extrae la primera parte de la codificacion del nombre: tipo y tamano de
Nanoparticula

sup_dis=regexNELibs[0][1] #extrae la segunda parte de la codificacion del nombre: la dispersion
superficial

fluence=regexNELibs[0][2] #extrae la tercera parte de la codificacion del nombre: la fluencia del laser

sample=regexNELibs[0][3] #extrae la cuarta parte de la codificacion del nombre: el numero de disparo
o numero de muestra

nelibsRDDO=spark.sparkContext.textFile(file,1).map(lambda I: 1.split("\t"))#Asigna, en cada iteracion,
un archivo OLS a libsRDDO, reconoce la separacion por tabulador para diferenciar elementos.
nelibsRDDO=nelibsRDD0.mapPartitionsWithIndex(eliminaEncabezado)
nelibsRDDO=nelibsRDD0.map(lambda x: (name, x[0], x[1],type_size, sup_dis, fluence, sample,
qdelay)) #elimina todo el encabezado de cada archivo
nelibsRDDO = nelibsRDDO0.map(lambda 1: (
str(1[0]),
float(1[1]),
float(1[2]),
str(1[3D.
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str(1[4]),

str(1[5]),

int(1[6]),

float(1[7])
)

nelibsRDD=nelibsRDD.union(nelibsRDDO0) #unimos cada RDDO en un solo RDD completo

#a=libsRDD.getNumPartitions()

#if libsRDD.getNumPartitions()==30:
#libsRDD=libsRDD.repartition(12)

#a=libsRDD.take(1)

#print(a)

nelibsDFO = nelibsRDDO.toDF(schemaNELIBS) #Creamos un dataframe auxiliar, toma el formato
auxiliar que solo incluye wave y count

#fagrega nuevas columnas al datframe auxiliar libsDFO

#libsDF0=libsDF0.withColumn("id", lit(name)).withColumn("tipo", lit(libs)).withColumn( "ird",
lit(fluencia)).withColumn("disparo", lit(muestra)).withColumn("qdelay", lit(qqq))

nelibsDF=nelibsDF.union(nelibsDF0) #juntamos en un solo dataframe toda la informacién para libs

== LIBS - Filtros, medidas y agrupaciones para una longitud de onda
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
magic_percentile = F.expr("percentile_approx(intensity, 0.5)")
with open(filesLIBS[0]) as myfile:
head=[next(myfile) for x in range(13702)]
wavelist=[]
cuentaslist=[]
for i in range (7,13702):
data=re.findall(r'(\D\d+\.\d*\d+\.\d*)',head[i])
wave=float(data[0])
cuentas=float(data[1])
wavelist.append(wave)
cuentaslist.append(cuentas)

cuentasArray=np.array(cuentaslist)

avg=np.mean(cuentasArray)

dev=np.std(cuentasArray)

h=avg+5*dev

asd=find_peaks(cuentasArray, height=h, distance=2)

arsO=wavelist[asd[0][0]]

arsl=wavelist[asd[0][1]]

ars2=wavelist[asd[0][2]]

ars3=wavelist[asd[0][3]]

print(arsO,ars1,ars2,ars3)
+*In[ ]:*+
[source, ipython3]
#Establece una particién de 12 para el libsRDD.
auxRDD=spark.sparkContext.parallelize([])
#auxRDD=libsRDD.repartition(12)
auxRDD=libsDF.rdd.repartition(12) #si hay problemas de tamano del RDD se usa el original de DF
libsDF=sqlContext.createDataFrame(auxRDD,schemal.IBS)
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+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Envia el RDD memoria (y si no alcanza lo envia al disco) de libsDF para que esté disponible en memoria
luego de su primera ejecucion.

libsDF.rdd.persist(StorageLeve MEMORY_AND_DISK_3)

#libsDF.rdd.save AsTextFile(path+"\RDDs\\")

#libsDF.rdd.unpersist()

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#for name in nameLibsList:

start_time = time.time()

libs_peaks_DFO=libsDF filter( libsDF.wavel== str(ars0)
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("fluence").agg(magic_percentile.alias("mediana"),round(mea
n("intensity"),2).alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min")).sort("fluence"
)

libs_peaks_DFO0=libs_peaks_DF0.withColumn('wavel', lit(ars0))

libs_peaks_DFI1=libsDF filter( libsDF.wavel== str(ars1)
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("fluence").agg(magic_percentile.alias("mediana"),round(mea
n("intensity"),2).alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min")).sort("fluence"
)
libs_peaks_DF1=libs_peaks_DF1.withColumn('wavel', lit(ars1))

libs_peaks_DF2=libsDF filter( libsDF.wavel== str(ars2)
).drop("name","samples"”,"qdelay").groupBy("fluence").agg(magic_percentile.alias("mediana"),round(mea
n("intensity"),2).alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min")).sort("fluence"
)
libs_peaks_DF2=libs_peaks_DF2.withColumn('wavel', lit(ars2))

libs_peaks_DF3=libsDF filter( libsDF.wavel== str(ars3)
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("fluence").agg(magic_percentile.alias("mediana"),round(mea
n("intensity"),2).alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min")).sort("fluence"
)

libs_peaks_DF3=libs_peaks_DF3.withColumn(‘wavel', lit(ars3))

libs_peaks_DF=libs_peaks_DFO0

libs_peaks_DF=libs_peaks_DF.union(libs_peaks_DF1)
libs_peaks_DF=libs_peaks_DF.union(libs_peaks_DF2)
libs_peaks_DF=libs_peaks_DF.union(libs_peaks_DF3)

end_time = time.time()

print("Total execution time: {} seconds".format(end_time - start_time))

+¥In[ ]:*+

[source, ipython3]

libs_peaks_DF

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#libsDF.rdd.unpersist()

#auxRDD=spark.sparkContext.parallelize([])
#auxRDD=libs_peaks_DF.rdd.repartition(12)
#libs_peaks_DF=sqlContext.createDataFrame(auxRDD,schemal.IBS)
#libs_peaks_DF.rdd.persist(StorageLeve MEMORY_AND_DISK_3)
== NELIBS - Filtros, medidas y agrupaciones para una longitud de onda
+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#Establece una particién de 12 para el nelibsRDD.
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auxRDD=spark.sparkContext.parallelize([])

#auxRDD=nelibsRDD.repartition(12)

auxRDD=nelibsDF.rdd.repartition(12) #si hay problemas de tamano del RDD se usa el RDD original de
DF

nelibsDF=sqlContext.createDataFrame(auxRDD,schemaNELIBS)

#nelibsDF.rdd.unpersist()

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

nelibsDF.rdd.persist(StorageLeve MEMORY_AND_DISK_3)

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

start_time = time.time()

nelibs_peaks_DFO=nelibsDF filter( nelibsDF.wavel== str(ars0)
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("nanoparticle","npdensity","fluence").agg(magic_percentile.a
lias("mediana"),mean("intensity").alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min
")).sort("fluence")

nelibs_peaks_DF0O=nelibs_peaks_DF0.withColumn('wavel', lit(ars0))

nelibs_peaks_DF1=nelibsDF filter( (nelibsDF.wavel== str(ars1))
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("nanoparticle”,"npdensity"," fluence").agg(magic_percentile.a
lias("mediana"),mean("intensity").alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min
").sort("fluence")

nelibs_peaks_DF1=nelibs_peaks_DF1.withColumn('wavel', lit(ars1))

nelibs_peaks_DF2=nelibsDF filter( (nelibsDF.wavel== str(ars2))
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("nanoparticle","npdensity","fluence").agg(magic_percentile.a
lias("mediana"),mean("intensity").alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min
").sort("fluence")

nelibs_peaks_DF2=nelibs_peaks_DF2.withColumn('wavel', lit(ars2))

nelibs_peaks_DF3=nelibsDF filter( (nelibsDF.wavel== str(ars3))
).drop("name","samples","qdelay").groupBy("nanoparticle","npdensity","fluence").agg(magic_percentile.a
lias("mediana"),mean("intensity").alias("media"),max("intensity").alias("max"),min("intensity").alias("min
").sort("fluence")

nelibs_peaks_DF3=nelibs_peaks_DF3.withColumn('wavel', lit(ars3))
nelibs_peaks_DF=nelibs_peaks_DF0

nelibs_peaks_DF=nelibs_peaks_DF.union(nelibs_peaks_DF1)
nelibs_peaks_DF=nelibs_peaks_DF.union(nelibs_peaks_DF2)
nelibs_peaks_DF=nelibs_peaks_DF.union(nelibs_peaks_DF3)

end_time = time.time()

print("Total execution time: {} seconds".format(end_time - start_time))

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

#nelibsDF.rdd.unpersist()

#auxRDD=spark.sparkContext.parallelize([])

#auxRDD=nelibs_peaks_DF.rdd.repartition(12)
#nelibs_peaks_DF=sqlContext.createDataFrame(auxRDD)

#nelibs_peaks_DF.rdd.persist(StorageLeve. MEMORY_AND_DISK_3)

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

MEJORA_DF = nelibs_peaks_DF.join(libs_peaks_DF, nelibs_peaks_DF.fluence==libs_peaks_DF.fluence
, "left").withColumn("RELACION MEDIANA",
nelibs_peaks_DF.mediana/libs_peaks_DF.mediana).withColumn(" RELACION MEDIA",
nelibs_peaks_DF.media/libs_peaks_DF.media).withColumn(" RELACION MAX",
nelibs_peaks_DF.max/libs_peaks_DF.max).withColumn("RELACION MIN",
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nn

nelibs_peaks_DF.min/libs_peaks_DF.min).select("nanoparticle", npdensity",libs_peaks_DF.ﬂuence,libs_p
eaks_DF .wavel.alias("wgvellibs”),nelibs_peaks_/DF.wavel.alias("wave;lnelibs"),”RELACION
MEDIANA","RELACION MEDIA","RELACION MAX","RELACION MIN")

+*In[ ]:*+

[source, ipython3]

MEJORA_DF=MEJORA_DF filter(MEJORA_DF.wavellibs==MEJORA_DF.wavelnelibs)

+*In[ ]:*+
[source, ipython3]

MEJORA_DF.toPandas().to_csv("REPORTE DE DATOS NELIBS.csv", header=True)

+*In[ ]:*+
[source, ipython3]

spark.stop()
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7.5.ANEXO 5: Graficas de los resultados de la sintesis y caracterizacion
de nanoparticulas de plata.
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Figura 19.- Caracterizacion de Ag NPs sintetizadas con Borohidruro en baiio de hielo.
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Figura 20.- Caracterizacion de Ag NPs sintetizadas por distintos métodos.
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7.6.ANEXO 6: Graficas de los resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para Ag NPs
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Figura 21.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 308.31 nm y Al 309.38 nm en Ag NPs, comparando los
minimos de intensidad de cada grupo.
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Figura 22.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 394.29 nm 'y Al 396.03 nm en Ag NPs, comparando los
minimos de intensidad de cada grupo.



7.6.2. RELACION DE MEJORA MAXIMO-A-MAXIMO
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Figura 23.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 308.31 nm y Al 309.38 nm en Ag NPs, comparando los

mdximos de intensidad de cada grupo.
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7.6.3. RELACION DE MEJORA MEDIANA-A-MEDIANA
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Figura 25.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 308.31 nm 'y Al 309.38 nm en Ag NPs, comparando la
mediana de intensidad de cada grupo.
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Figura 26.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 394.29 nm y Al 396.03 nm en Ag NPs, comparando la
mediana de intensidad de cada grupo.



7.6.4. RELACION DE MEJORA MEDIA -A-MEDIA
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Figura 27.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 308.31 nm y Al 309.38 nm en Ag NPs, comparando la
media de intensidad de cada grupo.
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Figura 28.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas de Al 394.29 nm y Al 396.03 nm en Ag NPs, comparando la
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7.7.ANEXO 7: Graficas de los resultados de la relaciéon Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para Au NPs
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Figura 29.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm 'y Al 309.38 nm en Au NPs, comparando los

minimos de intensidad de cada grupo.
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Figura 30.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 394.29 nm y Al 396.03 nm en Au NPs,
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Figura 31.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm y Al 309.38 nm en Au NPs, comparando los

mdximos de intensidad de cada grupo.
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Figura 32.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 394.29 nm 'y Al 396.03 nm en Au NPs, comparando los
mdximos de intensidad de cada grupo.
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Figura 33.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm y Al 309.38 nm en Au NPs, comparando la
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Figura 34.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 394.29 nm y Al 396.03 nm en Au NPs, comparando la
mediana de intensidad de cada grupo.
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7.7.4. RELACION DE MEJORA MEDIA-A-MEDIA
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Figura 35.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm y Al 309.38 nm en Au NPs, comparando la media
de intensidad de cada grupo.
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Figura 36.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 394.29 nm y Al 396.03 nm en Au NPs, comparando la media
de intensidad de cada grupo.
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7.8.ANEXO 8: Graficas de los resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para N-GQDs

7.8.1. RELACION DE MEJORA MINIMO-A-MINIMO
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Figura 37.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm, Al 309.38 nm, Al 394.29 nm 'y Al 396.03
en N-GQDs, comparando los minimos de intensidad de cada grupo.



7.8.2. RELACION DE MEJORA MAXIMO-A-MAXIMO
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Figura 38.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm, Al 309.38 nm, Al 394.29 nm y Al 396.03
en N-GQDs, comparando los mdximos de intensidad de cada grupo.



7.8.3. RELACION DE MEJORA MEDIANA-A-MEDIANA
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Figura 39.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm, Al 309.38 nm, Al 394.29 nm y Al 396.03
en N-GQDs, comparando la mediana de intensidad de cada grupo.

150

Mejora
[NELIBS/LIBS]
5
&

N,
<
7]
=

PUNTOS CUANTICOS N-GRAFENO

Diametro: 2 [nm]
Resultados para linea en: 394.29 [nm]

oo T |
075 T |

PUNTOS CUANTICOS N-GRAFENO

Diametro: 2 [nm]
Resultados para linea en: 396.03 [nm]

88



7.8.4. RELACION DE MEJORA MEDIA-A-MEDIA
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Figura 40.- Resultados de la relacion Intensidad NELIBS/Intensidad LIBS para las lineas Al 308.31 nm, Al 309.38 nm, Al 394.29 nm y Al 396.03
en N-GQDs, comparando la media de intensidad de cada grupo.
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7.9.ANEXO 9: Tablas de los resultados de la relacion Intensidad
NELIBS/Intensidad LIBS para el analisis de Cadmio en pastillas de granos
molidos de Cacao

El color verde en las tablas indica aumento en la sefial y el rojo indica una reduccién mayor a
20%

Tabla 11.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y
linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con AG NPs sin diluir. Pastillas de grano molido.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CDh11| 0.1 0.91 0.92 0.89 0.96 0.62 0.71 0.81
CDh10| 1.13 1.28 1.31 1.75 3.49 1.32 1.29 1.23
CD9 1.06 1.31 1.51 2.21 4.9 1.62 1.48 1.31
CDS 1.44 1.76 2.36 7.36 2.27 1.86 1.45 1.06
CD7 1.28 1.35 2.03 5.77 2.06 1.66 1.36 1.15
CDé6 1.1 0.93 0.98 0.95 0.76 1 1 0.98
CD5 1.01 1.02 1 0.98 0.85 0.97 0.96 0.95
CD4 0.97 0.97 1 0.96 0.83 0.97 1.03 0.99
CD3 1 0.96 1.09 1 0.94 1.01 0.94 0.95
CD2 | 0.93 0.9 0.91 1 0.86 0.91 0.93 1
CD1 0.97 0.98 0.98 0.91 1 0.97 1.01 1.04

Tabla 12.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y
linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con Au NPs sin diluir. Pastillas de grano molido.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CD11 0.92 0.92 0.97 0.76 0.62 0.62 0.71 0.85
CD10| 1.05 1.07 1.01 0.97 0.95 0.98 0.97 1
CD9 | 098 0.92 0.94 0.91 0.77 0.9 0.92 0.99
CDS8 1.16 1.07 1.07 1.06 1.05 0.93 0.91 0.98
CD7 1.1 1 1.09 0.93 1.01 1 1.01 1.08
CDo6 1.2 1.03 1.1 1.02 0.85 1.13 1.06 1.02
CD5 1.01 1.04 1.08 1.01 0.84 1.08 0.95 0.99
CD4 | 1.03 1 1.1 1.04 0.99 1.05 1.03 1.06
CD3 | 1.09 1.07 1.15 1.07 1.23 1.15 1.08 1.03
CD2 1.05 1.13 1.09 1.05 1.03 1.04 0.95 1.03
CD1 1.09 1.1 1.09 1 1.21 1.08 1.15 1.04
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Tabla 13.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y
linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con AG NPs diluidas. Pastillas de grano molido.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CDh11| 0.97 0.96 1.07 1.06 1.37 0.66 0.78 0.93
CD10 1 1.06 0.97 1.01 1.07 1 1 1.05
CD9 1.05 0.97 0.97 0.91 0.58 0.75 0.85 0.95
CDS 1.13 1.07 0.88 0.96 1.03 1.01 1.04 1.05
CD7 1.03 1.03 1.06 1.2 1.06 1.02 1.01 0.98
CDé6 1 0.94 0.91 0.96 0.83 0.98 1.03 0.97
CD5 | 0.96 1 0.97 0.97 0.8 0.95 0.88 0.94
CD4 0.98 0.93 1 0.94 0.92 1 1.01 1.02
CD3 1.04 1.04 1.15 0.89 0.81 1.09 0.99 1.05
CD2 1.01 0.99 0.96 0.97 0.93 1.04 0.97 0.99
CD1 1.07 1.04 1.04 0.96 0.99 0.94 1 1

Tabla 14.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y
linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con Au NPs diluidas. Pastillas de grano molido.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CD11| 0.97 0.85 0.85 0.81 0.72 0.67 0.74 0.87
CD10| 1.04 1.07 0.99 1.08 1.27 1.08 1.04 1.11
CD9 | 0.96 0.91 0.89 0.88 0.65 0.8 0.89 0.96
CDS8 1.03 1.09 1.02 0.84 0.95 0.95 1.04 0.96
CD7 | 0.99 0.95 1.04 0.96 0.92 0.94 0.97 0.98
CDé6 1.05 0.95 0.9 0.96 0.9 1.09 1.08 0.97
CD5 0.98 1.03 1 0.96 0.87 0.98 0.98 0.93
CD4 1 0.95 0.97 1.04 0.93 0.97 1 1.06
CD3 1.06 0.96 1.06 0.97 0.94 1.09 0.96 0.97
CD2 | 0.93 0.94 1.02 0.97 1.06 0.97 0.88 1.02
CD1 0.98 1.06 0.98 0.88 0.98 1.06 1.1 1.04
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7.10. ANEXO 10: Tablas de los resultados de la relacion Intensidad
NELIBS/Intensidad LIBS para el analisis de Cadmio en pastillas de polvo de
Cacao

El color verde en las tablas indica aumento en la sefal y el rojo indica una reduccién mayor a
20%

Tabla 15.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y
linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con AG NPs sin diluir. Pastillas de polvo.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CD11| 0.87 0.87 1.06 0.95 0.92 0.76 0.81 0.94
CD10| 0.96 1.11 1.13 1.18 1.35 0.88 0.93 0.97
CD9Y9 1.03 1.14 1.13 1.37 1.38 1.06 1.07 1.03
CDS8 1.01 1.16 1.34 1.62 1.11 1.12 1.04 1.03
CD7 0.9 0.99 0.75 0.65 0.71 0.7 0.82 0.96
CDo6 0.9 0.99 0.98 0.86 0.65 0.83 0.85 0.92
CD5 1.07 1.01 0.97 0.93 0.53 0.85 0.89 0.91
CD4 0.9 0.94 1 0.92 0.33 0.96 0.98 0.93
CD3 | 091 1.05 0.97 0.9 0.46 0.97 0.88 0.99
CD2 | 094 0.96 0.96 0.93 0.38 0.98 1.01 0.97
CD1 0.94 0.98 0.99 0.97 0.73 0.98 09 1.01

Tabla 16.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y
linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con Au NPs sin diluir. Pastillas de polvo.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CD11| 0.99 0.98 1.02 0.94 1.02 1.03 0.99 1.03
CD10| 0.99 1.01 0.93 0.85 0.62 0.78 0.78 09
CD9 1.05 1.02 0.99 0.97 0.82 1 1.07 1.04
CDS8 0.96 1.1 1.05 0.99 1.07 1.09 1.17 1.05
CD7 0.99 1.04 0.92 0.76 0.92 0.91 1.01 1.04
CDo6 1.07 0.97 1.06 0.96 0.87 0.98 0.97 1.06
CD5 1.09 1.11 0.99 1.01 0.61 0.94 1 1.04
CD4 1.02 1.14 1.09 1.03 0.5 1.05 1.02 1.05
CD3 1.06 1.15 1.06 1.05 0.87 1.08 1.02 0.97
CD2 1.04 1.19 1.14 1.08 0.64 1.05 1.1 1.03
CD1 1.03 1.05 1.01 1.08 1.34 1.08 1.02 1.08
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Tabla 17.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y

linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con Ag NPs diluidas. Pastillas de polvo.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CD11| 0091 0.85 0.9 0.86 0.65 0.84 0.9 0.95
CD10| 0.98 0.99 0.92 0.93 0.85 0.84 0.89 0.94
CD9 0.98 0.98 0.88 0.87 0.65 0.78 0.85 0.88
CDS 0.9 0.98 0.88 0.83 0.9 0.95 1.03 0.98
CD7 | 0.86 0.94 0.86 0.53 0.7 0.72 0.85 0.98
CDé6 | 0.96 091 0.97 0.86 0.41 0.69 0.69 0.87
CD5 1.06 0.98 0.94 0.91 0.38 0.81 0.89 0.86
CD4 | 0.96 0.96 0.97 0.89 0.29 0.99 0.93 0.99
CD3 0.91 1.02 0.89 091 0.39 1.01 0.95 0.98
CD2 0.89 1 0.99 0.89 0.37 0.93 1.06 0.97
CD1 1.08 0.95 1.04 0.94 0.63 0.96 0.86 1.01

Tabla 18.- Comparacion de intensidades NELIBS/LIBS para cada concentracion de cadmio y

linea de cadmio en estudio. NELIBS realizado con Au NPs diluidas. Pastillas de polvo.

ID LINEAS ESPECTRALES DE INTERES PARA EL CADMIO
326.11 340.37 346.62 361.05 643.85 228.80 226.50 214.44

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
CD11| 0.89 0.88 0.93 0.8 0.76 0.84 0.85 0.95
CD10| 0.96 0.93 0.95 0.9 0.9 0.79 0.83 0.92
CD9 0.9 0.9 0.9 0.78 0.54 0.75 0.82 0.84
CD8 | 0.99 0.96 0.98 0.98 0.98 0.99 1.05 0.9
CD7 0.99 0.96 0.83 0.69 0.72 0.71 0.84 0.96
CDo6 0.93 0.95 0.96 0.83 0.43 0.76 0.71 0.87
CD5 1.01 0.94 0.89 0.9 0.39 0.76 0.82 0.89
CDh4 | 0.88 0.96 0.94 0.89 0.31 1.06 0.97 0.94
CD3 | 094 0.99 0.99 0.98 0.41 0.95 0.91 0.95
CD2 | 0.87 0.88 0.92 0.89 0.34 0.97 1 1.01
CD1 0.98 0.96 1 0.93 0.66 0.97 1.01 1.03
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Tabla 19.- Cdlculo de la distancia interparticular, D, para cada combinacion de dispersion
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ANEXO 11: Tablas de los resultados del calculo para la distancia
entre particulas y el factor de empaquetamiento.

superficial y tipo de nanoparticula.

ID Distancia entre particulas — D [nm]

DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6
TAU1 2566.3 1147.68 811.53 573.84 405.77 362.93
TAU2 11960.02 5348.68 3782.09 2674.34 1891.04 1691.4
TAU3 30042.72 13435.51 9500.34 6717.76 4750.17 4248.68
TAU4 48117.01 21518.58 15215.94 10759.29 7607.97 6804.77
TAU5 | 69997.12 31303.66 22135.03 15651.83 11067.52  9899.09
TAG2 14453.64 6463.87 4570.64 3231.93 2285.32 2044.05
TAG3 18671.67 8350.22 5904.50 4175.11 295225  2640.57
TAG4 31182.55 13945.26 9860.79 6972.63 4930.39 4409.88
TAGS 51260.22  22924.27 16209.91 11462.13 8104.95 7249.29
TQD1 3.08 1.38 0.97 0.69 0.49 0.44

Tabla 20.- Factor de empaquetamiento calculado para cada combinacion de dispersion

superficial y tipo de nanoparticula.

ID Factor de Empaquetamiento - fgyp
DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6

TAU1 0.00338 0.00755 0.01068 0.01511 0.02137 0.02389
TAU2 0.00202 0.00452 0.0064 0.00905 0.01279 0.0143

TAU3 0.00149 0.00333 0.00471 0.00665 0.00941 0.01052
TAU4 0.00127 0.00284 0.00402 0.00569 0.00804 0.00899
TAUS 0.00112 0.00251 0.00355 0.00502 0.0071 0.00794
TAG2 0.00233 0.0052 0.00736 0.01041 0.01472 0.01645
TAG3 0.00214 0.00478 0.00676 0.00955 0.01351 0.01511
TAG4 0.0018 0.00403 0.00569 0.00805 0.01139 0.01273
TAGS 0.00153 0.00341 0.00482 0.00682 0.00965 0.01079
TQD1 0.64902 1.45126 2.05239 2.90252 4.10478 4.58928

Tabla 21.- Cdlculo del error estdndar para las distancias interparticulares en cada

combinacion de dispersion superficial y tipo de nanoparticula.

ID Error Estandar en la distancia entre particulas — D [nm]
DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6
TAU1 724.17 323.86 229 161.93 114.5 102.41
TAU2 2073.03 927.09 655.55 463.54 327.77 293.17
TAU3 1368.01 611.79 432.6 305.9 216.3 193.47
TAU4 1151 514.74 363.98 257.37 181.99 162.78
TAUS 175.52 78.5 55.5 39.25 27.75 24.82
TAG2 2590.32 1158.43 819.13 579.21 409.57 366.33
TAG3 1718 768.31 543.28 384.16 271.64 242.96
TAG4 818.67 366.12 258.89 183.06 129.44 115.78
TAGS 831.08 371.67 262.81 185.84 131.41 117.53
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Tabla 22.- Error estdndar calculado para el factor de empaquetamiento en cada combinacion
de dispersion superficial y tipo de nanoparticula.

ID Error Estandar del Factor de Empaquetamiento - fgyp

DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6
TAU1 0.00145 0.00325 0.0046 0.0065 0.00919 0.01028
TAU2 0.00063 0.00141 0.00199 0.00281 0.00398 0.00445
TAU3 0.00048 0.00107 0.00151 0.00213 0.00301 0.00337
TAU4 0.00042 0.00095 0.00134 0.0019 0.00269 0.003
TAUS 0.00005 0.00012 0.00017 0.00024 0.00034 0.00038
TAG2 0.00074 0.00165 0.00234 0.00331 0.00468 0.00523
TAG3 0.00044 0.00097 0.00138 0.00195 0.00275 0.00308
TAG4 0.00027 0.00059 0.00084 0.00119 0.00168 0.00188
TAGS 0.00027 0.0006 0.00085 0.0012 0.0017 0.0019




7.12. ANEXO 12: Graficas de los resultados de las mediciones

concentracion de cadmio para pastillas de granos molinos.
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Figura 41.- Grdficos de la intensidad vs. concentracion de cadmio con lineas de la respectiva
desviacion estandar para cada linea CD. Pastillas de granos molidos.
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Figura 42.- Graficos de la intensidad vs. concentracion de cadmio con lineas de la respectiva
desviacion estandar para cada linea CD. Pastillas de polvo.



