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LIQUIDA
Resumen:

Sistema y proceso de preparacion y distribucién de
muestras para analisis combinado mediante
espectroscopia Raman y cromatografia liquida.

La invencion se refiere a un sistema de preparacion y
distribucién de muestras geoldgicas para analisis
combinado mediante espectroscopia Raman y
cromatografia liquida que comprende: al menos un
equipo de trituracion (1); un dispositivo de distribucién
(2) que distribuye la muestra: hacia un equipo
extractor (3) o hacia un depdsito de almacenamiento
conectado con un depdsito de residuos soélidos (8); un
conmutador de microflujos multipuerto (4) que
direcciona la muestra a: un primer canal de salida
(P1) conectado con un depdsito de residuos liquidos
(10); un segundo canal (P2) disefiado para analisis
Raman (6), un tercer canal (P3) conectado con un
dispositivo (5) disefiado para andlisis SERS,
conectado con el depdsito de residuos liquidos (10); y
un cuarto canal (P4) conectado con un cromatografo
de liquidos con espectrometro de masas (11), asi
como una plataforma motorizada (9) conectada con
un espectrometro Raman (12). Es asimismo objeto de
la invencién el proceso de utilizacién de dicho
sistema.
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DESCRIPCION

SISTEMA Y PROCESO DE PREPARACION Y DISTRIBUCION DE MUESTRAS
PARA ANALISIS COMBINADO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA RAMAN Y
CROMATOGRAFIA LIQUIDA

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion pertenece al campo técnico del analisis de muestras mediante
tecnologia combinada de espectroscopia Raman y cromatografia liquida. En
particular, se refiere a un nuevo sistema de preparacion, distribucién y analisis de

muestras, asi como al proceso de funcionamiento de dicho dispositivo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La informacion que es posible extrapolar del analisis de un material de interés puede
ser optimizada mediante el uso combinado de multiples técnicas analiticas capaces

de proporcionar resultados de tipo complementario.

Ademas de las numerosas aplicaciones terrestres (por ejemplo, en el campo
geoldgico), la ciencia combinada de diferentes tecnologias y dispositivos es la base
de las modernas misiones de exploracion planetaria. Asi por ejemplo, el rover
Rosalind Franklin, disefiado por la Agencia Espacial Europea (ESA) junto con la
agencia espacial rusa Roscosmos para la misién Exomars, ha sido equipado con una
serie de instrumentos espectroscopicos (el Raman/RLS y VISIR/MicrOmega) y
cromatograficos (GC-MS/MOMA), que tienen por objeto llevar a cabo analisis
complementarios sobre muestras de subsuelos recogidas por un taladro y
pulverizadas mediante una unidad de preparacién de muestras (SPDS). En este
sistema de analisis combinado, las técnicas espectroscopicas desempenan dos roles
principales: por un lado, llevar a cabo andlisis puntuales de las muestras
pulverizadas para determinar su composicion mineraldgica y, por otro lado, ayudar a
optimizar la seleccién de muestras que seran analizadas por el MOMA en busqueda

de posibles compuestos organicos.

A pesar de que tanto el Raman como el VISIR permiten la deteccion de compuestos
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organicos, el limite de deteccién de estas técnicas espectroscopicas es muy alto
cuando se trata de analizar muestras de suelo. Por este motivo, el procedimiento de
seleccién de muestras para el MOMA se basa principalmente en la capacidad de los
instrumentos RLS y MicrOmega de detectar compuestos inorganicos que puedan
asociarse a la presencia de biomarcadores (por ejemplo, la deteccién de agua en el
suelo o de fases minerales capaces de adsorber y conservar moléculas organicas,
como es el caso de los filosilicatos). Sin embargo, cabe destacar que en multiples
aplicaciones terrestres la capacidad de la técnica Raman de detectar compuestos
organicos puede ser enormemente mejorada llevando a cabo medidas en modalidad
SERS (del inglés, Surface-Enhanced Raman Scattering). El método SERS consiste
en realizar analisis Raman sobre muestras diluidas o en contacto con
nanoestructuras metdlicas cuyas propiedades plasmodnicas fomentan la vibracion
coordinada de las moléculas, produciendo un efecto de resonancia que incrementa la
intensidad de la sefial Raman de compuestos organicos, reduciendo los limites de
deteccién en hasta una decena de 6rdenes de magnitud, siendo incluso capaz de
llegar a detectar moléculas individuales (G. McNay et al., Applied Spectroscopy 825—
837, 2011).

Teniendo en cuenta que la oxidacién de las nanoestructuras metalicas hace que los
coloides y soportes SERS tengan un tiempo de vida muy corto, en el orden de
semanas y meses (Erol M. et al., JACS Communications 131, 7480-7481, 2009), la
Unica estrategia que permite realizar analisis SERS en misiones planetarias consiste
en la produccion in-situ de las nanoemulsiones metalicas. Como se ha descrito en la
solicitud de patente P202131038, la produccién de nanoemulsiones plasmonicas y el
analisis Raman-SERS de compuestos organicos en misiones de exploracion

planetaria puede ser llevado a cabo mediante el empleo de sistemas microfluidicos.

Sabiendo que el analisis SERS de analitos en disolucién permite alcanzar limites de
deteccidbn mas bajos (en hasta 2 o 3 d6rdenes de magnitud) que los obtenidos
mediante los sistemas cromatograficos actualmente empleados en misiones
espaciales, acoplar un espectrometro Raman a un sistema de microfluidica dedicado
a la produccion de nanoemulsiones plasmonicas permite optimizar la
complementariedad entre los dos instrumentos analiticos. Por un lado, ademas de
caracterizar las fases inorganicas presentes en una muestra geoldgica, el mismo

instrumento Raman puede ser empleado en modalidad SERS para averiguar la
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presencia de compuestos organicos en muy baja concentracion. Por otro lado, los
resultados SERS permiten mejorar la seleccion de muestras para el cromatografo,

cuya tarea es el identificar los compuestos organicos presentes.

Sabiendo que la mayoria de los sistemas de microfluidica destinados a la produccion
de nanoemulsiones plasménicas estan pensados para el analisis Raman-SERS de
compuestos organicos en disolucion, su aplicacion para la exploracién de Marte u
otros planetas rocosos requiere que la muestra geoldgica a analizar sea sometida a
un proceso previo de extraccion liquida de los compuestos organicos que se
preservan en su matriz. Para ello, el uso de solventes organicos es desaconsejable,
ya que su intensa sefial Raman podria enmascarar las sefiales SERS de los posibles
biomarcadores en disolucién. Por este motivo, el pretratamiento de muestras solidas
se ha de llevar a cabo mediante métodos de extraccion basados en el uso de
solventes inorganicos. Entre ellos, la extraccion por agua subcritica es uno de los
métodos de extraccion mas prometedores. Esta tecnologia se basa en el hecho de
que, cuando el agua es sometida a altas presiones y temperaturas, su estructura
quimica se modifica, lo que le confiere una reactividad que se aproxima a la de los
disolventes organicos de polaridad reducida. Este método ha sido eficazmente
empleado para la extraccion de compuestos organicos de muestras de suelo
consideradas andlogos marcianos (Amashukeli, X. et al., Journal of Geophysical
Research 112, 1-10, 2007). A la luz de los prometedores resultados obtenidos por
los reactores de agua subcritica, el Jet Propulsion Laboratory (JPL) ha desarrollado
un prototipo pensado para la futura aplicacion de esta tecnologia en misiones
planetarias (F. Kehl et al., Earth and Space Science 6, 2443—-2460, 2019).

Ademas de poder ser acoplado a sistemas microfluidicos para analisis SERS (como
los descritos anteriormente), el extractor de agua subcritica representa un método de
tratamiento de muestras ideal para combinar con instrumentos cromatograficos.
Como se describe en el trabajo de Reinhardt et al. (Astrobiology 20, 415—428, 2020),
la presencia de sales solubles en el suelo Marciano (por ejemplo, percloratos) puede
afectar a las medidas cromatograficas debido a un efecto matriz que puede impedir
la deteccion de los compuestos organicos potencialmente preservados en la muestra
geoldgica. Resolviendo este problema, los extractores de agua subcritica pueden ser
empleados para eliminar las sales solubles presentes en una muestra mediante la

aplicacién de un ciclo de prelavado a temperatura y presidén ambiente. Ademas de
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eliminar los compuestos que afectan a los analisis cromatograficos, la solucion
generada durante el proceso de lavado representa una muestra de alto interés
analitico para la espectroscopia Raman, ya que mediante su analisis es posible

determinar el contenido salino de la muestra.

De este modo, la presente invencion presenta un nuevo sistema de preparacion y
distribucion de muestras, preferentemente para misiones planetarias, capaz de
maximizar el rendimiento cientifico de los espectrémetros Raman, solventar las
limitaciones de los sistemas cromatograficos actualmente empleados en misiones
espaciales y, en definitiva, optimizar la ciencia cooperativa entre distintos

instrumentos analiticos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Es un primer objeto de la invencion un sistema de preparacién y distribucién de
muestras geoldgicas para analisis combinado mediante espectroscopia Raman y
cromatografia liquida, caracterizado por que comprende:

« al menos un equipo de trituracién disefiado para pulverizar la muestra
geoldgica alimentada al sistema. De manera general, dicho equipo de
trituracion comprende un sistema disefado para recibir la muestra geoldgica,
previamente recogida preferentemente mediante el empleo de un taladro y un
sistema de trituracion disefiado para triturar la muestra geoldgica hasta reducir
la muestra a polvo. Adicionalmente, comprende un canal de salida conectado
con un dispositivo de distribucion de la muestra geoldgica en polvo.
Preferentemente, este equipo de trituracion tendra las mismas especificaciones
que la estacién de trituracion (“crusher station”) del rover Rosalind Franklin de
la mision ESA-Roscosmos/ExoMars. En particular, se trata de una prensa
articulada que comprende una estructura fija y una estructura mévil que entra
en funcionamiento mediante la actuacion de un eje de accionamiento de modo
que, cuando la muestra atraviesa dicha prensa articulada, la estructura mévil es
accionada triturando la muestra en su desplazamiento a lo largo de la misma.
Dicho equipo de trituracién puede comprender adicionalmente un sistema de
control para su funcionamiento en modo automatico

* un dispositivo de distribucion de la muestra geolégica en polvo cuyo canal de

entrada se corresponde con el canal de salida del equipo de ftrituracion.
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Adicionalmente, comprende al menos dos canales de salida, el primero de ellos
conectado con un equipo de tratamiento de la muestra geoldgica en polvo y el
segundo de ellos conectado un depdsito de almacenamiento de la muestra
geoldgica en polvo;

un equipo de tratamiento de la muestra geoldogica en polvo alimentado
mediante el canal de salida del dispositivo de distribucion de la muestra
geoldgica en polvo. Dicho equipo de tratamiento comprende a su vez un canal
de salida conectado con un conmutador de microflujos multipuerto
(entendiendo por “microflujo” un flujo de una solucién en el orden de los
microlitros por minuto y por “multipuerto” una configuracion con un canal de
entrada y multiples canales de salida) y esta disefiado para extraer compuestos
organicos mediante el uso de solventes inorganicos. Preferentemente, puede
consistir en un extractor de agua subcritica, tal y como se describe en F. Kehl
et al., Earth and Space Science 6, 2443-2460, 2019. Dicho equipo extractor de
agua subcritica esta disefiado para extraer los compuestos polares y apolares
de la muestra geoldgica mediante el empleo de agua ultrapura como solvente
en condiciones subcriticas, es decir, agua calentada a temperaturas superiores
a su temperatura de ebullicién (100 °C), pero por debajo de su punto critico
(374 °C) y a una presion adecuada para mantenerla en fase condensada,
condiciones bajo las cuales su constante dieléctrica disminuye hasta valores
que la hacen un solvente eficaz, equivalente a un solvente organico;

un conmutador de microflujos multipuerto que comprende un canal de entrada
conectado con el equipo de tratamiento de la muestra geoldgica en polvo y
cuatro canales de salida:

- un primer canal de salida conectado con un depésito de residuos
liquidos,

- un segundo canal que comprende una ventana disenada para analisis
Raman y que esta asimismo conectado con el depésito de residuos
liquidos,

- un tercer canal conectado con un dispositivo disefiado para sinterizar
nanoemulsiones con propiedades plasmédnicas y llevar a cabo la mezcla
de dichas nanoemulsiones con el microfluido procedente del tercer
canal, donde dicho dispositivo comprende asimismo una ventana
disefiada para analisis SERS y un canal de salida conectado con el

depdsito de residuos liquidos. El disefio de dicho dispositivo puede

6



10

15

20

25

30

35

ES2948 214 Al

variar segun el tipo de nanoemulsion que se pretende generar, aunque,
de manera preferente, puede consistir en el dispositivo descrito en la
solicitud de patente P202131038. En una realizacién alternativa, en
lugar de un unico dispositivo pueden emplearse dos dispositivos
independientes, un primer dispositivo para sinterizar nanoemulsiones
con propiedades plasménicas y un segundo dispositivo para llevar a
cabo la mezcla de las nanoemulsiones con el microfluido procedente del
tercer canal; y
- un cuarto canal conectado con un cromatografo de liquidos acoplado a
un espectrometro de masas (LC-MS) disefiado para separar y detectar
moléculas organicas presentes en la muestra.
Dicho conmutador consiste preferiblemente en una valvula multipuerto
configurada para direccionar el flujo microfluidico procedentes del equipo de
tratamiento de las muestras geoldgicas al canal de salida especifico, en funcién
del andlisis de las muestras que se desee llevar a cabo; y
« un depdsito de almacenamiento de la muestra geoldégica en polvo,
preferentemente con las mismas especificaciones que el contenedor recargable
(“refillable container”) del rover Rosalind Franklin de la mision ESA-
Roscosmos/ExoMars, es decir, una superficie concava que mide al menos 0.5
X 2 cm donde se deposita la muestra en polvo, lo que ofrece la superficie
necesaria para llevar a cabo multiples analisis en diferentes puntos de la
muestra. En particular, dicho depésito de almacenamiento comprendera
preferentemente un sistema de aplanamiento de muestras en polvo y un canal

de salida conectado con un depésito de residuos sélidos.

Tanto el depdsito de almacenamiento de muestras geoldgicas en polvo, como el
segundo canal disefiado para el analisis Raman y el tercer canal disefiado para el
analisis SERS se encuentran situados en una plataforma motorizada disefiada para
permitir su desplazamiento a lo largo del eje longitudinal y transversal, de manera
que la ventana de andlisis SERS, la ventana de analisis Raman y el depésito de
almacenamiento de muestras geoldgicas en polvo puedan posicionarse por debajo
del objetivo de un espectrdmetro Raman conectado con la plataforma. Dicho
espectrometro Raman, por tanto, estara disefado para llevar a cabo un analisis
SERS de compuestos organicos en el tercer canal procedente del conmutador, un

analisis Raman convencional de sales solubles en el segundo canal procedente del
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conmutador y un analisis de las fases minerales que componen la muestra geoldgica
en el depdsito de almacenamiento de muestras geoldgicas en polvo.

Preferentemente, dicho espectrémetro Raman tendra las mismas especificaciones
del Raman Laser Spectrometer (RLS) disefiado para el rover Rosalind Franklin de la

misidon ExoMars.

De este modo, el sistema de preparacion y distribucion de muestras geoldgicas
reivindicado permite optimizar el analisis combinado de las muestras mediante
espectroscopia Raman y cromatografia liquida, siendo especialmente adecuado para

misiones de exploracién planetaria.

Es asimismo objeto de la invencion el proceso de preparaciéon y distribucion de
muestras geoldgicas, asi como de analisis combinado mediante espectroscopia
Raman y cromatografia liquida llevado a cabo mediante el sistema descrito
anteriormente. Dicho proceso comprende:

+ alimentar el equipo de ftrituracion con la muestra geoldgica que se desee
analizar y someter dicha muestra geoldgica a un proceso de pulverizacion
hasta obtener un polvo con un tamano de particula preferentemente
comprendido entre 50 y 400 um (90% de la granulometria);

. enviar la muestra geoldgica en polvo obtenida en el equipo de trituracién al
dispositivo de distribucién, desde el cual una parte o la totalidad de la muestra
se enviara al equipo de tratamiento de la muestra geoldgica en polvo para la
extraccion de los compuestos organicos presentes en la misma,
preferentemente mediante el empleo de agua subcritica. En una realizacion
particular del proceso, de manera previa a la extraccidon con agua subcritica, la
muestra podra someterse a un proceso de lavado previo para eliminar las sales
solubles presentes en la misma como, por ejemplo, percloratos, los cuales
pueden afectar a las medidas cromatograficas llevadas a cabo posteriormente.
De manera preferente, la extraccién con agua subcritica puede llevarse a cabo
inyectando agua ultrapura (preferentemente, agua filtrada y purificada por
6smosis inversa) mediante una bomba de alta presion en el equipo de
tratamiento de la muestra geoldgica en polvo. El proceso podra facilitarse
mediante el empleo de un actuador piezoeléctrico acoplado a dicho equipo.
Preferentemente, el ciclo de lavado se llevara a cabo bajo agitacion a una

temperatura de entre 5 °C y 35 °C y una presion de entre 1y 2 atmosferas, si
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bien la temperatura y presién podran ajustarse para adaptar la polaridad del

agua al tipo de compuestos organicos que se pretenda extraer de la muestra

geoldgica. Terminado el ciclo de lavado, la solucién acuosa (enriquecida en

sales solubles) sera extraida del equipo y direccionada hacia la entrada del

conmutador de microflujos multipuerto, desde el cual se direccionara la

corriente liquida (disolucion acuosa) procedente del equipo extractor de la

siguiente manera:

una parte o la totalidad de la disolucion generada podra enviarse al
depdsito de residuos liquidos a través del primer canal,

en aquellos casos en los que interese llevar a cabo un analisis de las
sales solubles presentes en la muestra geoldgica, una parte o la
totalidad de la disolucién generada podra enviarse al segundo canal que
comprende la ventana disefiada para analisis Raman. A continuacién, la
plataforma motorizada se desplazara hasta situar el espectrometro
Raman sobre la ventana de analisis Raman, llevando a cabo el analisis
de la muestra. Una vez analizada la muestra, ésta podra enviarse al
depdsito de residuos liquidos para su evacuacion del sistema,;

en aquellos casos en los que interese llevar a cabo un analisis de la
fraccién organica de la muestra geoldgica, una parte o la totalidad de la
disolucién podra enviarse al dispositivo disefiado para sinterizar
nanoemulsiones con propiedades plasmédnicas donde, tras la sintesis
de la nanoemulsion con propiedades plasmonicas (preferentemente,
segun se describe en la solicitud de patente P202131038), se llevara a
cabo la mezcla de la misma con la disolucion procedente del tercer
canal. A continuacion, la plataforma motorizada se desplazara hasta
situar el espectrometro Raman sobre la ventana de analisis SERS. Una
vez analizada la muestra, ésta podra enviarse al depdsito de residuos
liqguidos para su evacuacion del sistema, en caso de no haberse
localizado moléculas organicas en la muestra; y

finalmente, en el caso de que el analisis SERS confirme la presencia de
compuestos organicos en la muestra, una parte o la totalidad de la
disolucién podra enviarse al cromatografo de liquidos, el cual llevara a
cabo la separacion de las moléculas organicas para su posterior analisis

mediante el espectrometro de masas.

De manera alternativa o complementaria, otra parte o la totalidad de la muestra
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en polvo procedente del dispositivo de distribucidon podra enviarse al depésito
de almacenamiento de la muestra geoldgica en polvo. En este caso, el proceso
podra comprender adicionalmente el analisis de dicha muestra mediante un
espectrometro Raman. Para ello, se llevara a cabo en primer lugar un
aplanamiento de la muestra en polvo, preferentemente, mediante un sistema
pasivo en forma de espatula posicionado por encima del polvo, aplanandolo
segun el depdsito de almacenamiento se va desplazando mediante el empleo
de la plataforma motorizada hacia el objetivo del espectrometro Raman.
Dependiendo de la modalidad de analisis seleccionada se llevara a cabo un
analisis variable de distintos puntos de la muestra, para lo cual la plataforma se
ird desplazando tras cada andlisis. De este modo, podra determinarse la
composicion mineraldgica de la muestra. Una vez analizada la muestra, ésta

podra ser enviada al depésito de residuos sélidos para su posterior retirada.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a
una mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, se acompafa la
siguiente figura donde, con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha representado lo

siguiente:

. Figura 1. Diagrama de bloques del sistema de preparacién y distribucion de

muestras geoldgicas reivindicado.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A continuacién, se describe una realizacién particular de la invencion, tal y como se

muestra en la Figura 1 que acompafa a esta descripcion.

En dicha Figura 1 se muestra una realizacion particular del sistema de preparacion y
distribucion de muestras geoldgicas objeto de la invencion, el cual comprende:
* al menos un equipo de trituracién (1) disefado para pulverizar una muestra
geoldgica alimentada al sistema hasta obtener una muestra geolégica en polvo
con un tamano de particula preferentemente comprendido entre 50 y 400 um;

* un dispositivo de distribucién (2) de la muestra geoldgica en polvo procedente
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del equipo de trituracion (1), desde el cual se puede distribuir dicha muestra: o
bien hacia un equipo de tratamiento de la muestra geoldgica en polvo que
consiste en un equipo extractor (3) de compuestos organicos mediante el
empleo de agua subcritica como solvente inorganico, o bien a un depdsito de
almacenamiento de la muestra geoldgica en polvo (7) que consiste en un
contenedor recargable que comprende un sistema de aplanamiento de la
muestra en polvo, asi como un conducto de salida conectado con un depdsito
de residuos sélidos (8);

un conmutador de microflujos multipuerto (4) conectado con el equipo extractor
(3), el cual esta disefiado para direccionar las distintas disoluciones o corrientes
microfluidicas procedentes del equipo extractor (3) a un canal de salida
especifico seleccionado entre:

- un primer canal de salida (P1) conectado con un depdsito de residuos
liquidos (10);

- un segundo canal (P2) que comprende una ventana disefiada para
analisis Raman (6) y que esta asimismo conectado con el depdsito de
residuos liquidos (10),

- un tercer canal (P3) conectado con un dispositivo (5) disefiado para
sinterizar nanoemulsiones con propiedades plasmonicas y llevar a cabo
la mezcla de dichas nanoemulsiones con el microfluido procedente del
tercer canal (P3), donde dicho dispositivo (5) comprende asimismo una
ventana disefiada para analisis SERS y un canal de salida conectado
con el depdsito de residuos liquidos (10); y

- un cuarto canal (P4) conectado con un cromatdgrafo de liquidos con
espectrometro de masas (11), disefado para separar e identificar los
compuestos organicos presentes en la muestra;

donde, tanto el depdsito de almacenamiento de la muestra geoldgica en polvo
(7), como el segundo canal que comprende una ventana disefiada para analisis
Raman (6) y el tercer canal conectado con el dispositivo (5) que comprende
una ventana para el analisis SERS, se encuentran situados en una plataforma
motorizada (9) disefiada para permitir su desplazamiento a lo largo del eje
longitudinal y transversal, la cual se encuentra conectada con un espectrémetro
Raman (12).

De este modo, el proceso llevado a cabo en dicho sistema comprendera las
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siguientes etapas:

alimentar una muestra geoldgica al equipo de trituracion (1) donde tiene lugar
un proceso de pulverizacion hasta obtener un polvo con un tamafo de particula
comprendido entre 50 y 400 pm;

enviar dicha muestra geoldgica en polvo al dispositivo de distribucion (2) desde
el cual puede enviarse una parte o la totalidad de la muestra al equipo extractor
(3), en el cual la muestra se sometera a un proceso de lavado previo para
eliminar las sales solubles presentes en la misma, asi como a una posterior
extraccidn con agua subcritica a una temperatura de entre 5°C y 35°C y una
presién de entre 1 y 2 atmosferas, dando lugar a una soluciéon acuosa
enriquecida en sales solubles;

a continuacion, dicha solucidn acuosa enriquecida en sales solubles
procedente del al equipo extractor (3) es enviada al conmutador de microflujos
multipuerto (4), desde el cual se direcciona de la siguiente manera:

- una parte o la totalidad de la disolucion generada puede enviarse al
depdsito de residuos liquidos (10) a través del primer canal de salida
(P1);

- una parte o la totalidad de la disolucidon generada puede enviarse al
segundo canal (P2) que comprende la ventana disefiada para analisis
Raman (6) para llevar a cabo un andlisis de las sales solubles de la
muestra geoldgica. De este modo, la plataforma motorizada (9) se
desplazara hasta situar el espectrémetro Raman (12) sobre la ventana
de analisis Raman, llevando a cabo el analisis de la muestra. Una vez
analizada la muestra, ésta podra enviarse al depdsito de residuos
liquidos (10) para su evacuacion del sistema;

- una parte o la totalidad de la disolucion generada puede enviarse al
dispositivo (5) disefiado para sinterizar nanoemulsiones con
propiedades plasménicas donde, tras la sintesis de la nanoemulsion
con propiedades plasmonicas, se llevara a cabo la mezcla de la misma
con la corriente liquida procedente del tercer canal (P3). A continuacion,
la plataforma motorizada (9) se desplazard hasta situar el
espectrometro Raman (12) sobre la ventana de andlisis SERS, llevando
a cabo un analisis de la fraccion organica de la muestra geoldgica. Una
vez analizada, ésta podra enviarse al depdsito de residuos liquidos (10)

para su evacuacion del sistema; y
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- finalmente, en el caso de que el analisis SERS confirme la presencia de
compuestos organicos en la muestra, una parte o la totalidad de la
disolucién generada puede enviarse al cromatégrafo de liquidos con
espectrometro de masas (11), en el cual se separan e identifican las
moléculas organicas presentes en la muestra;

. de manera alternativa o complementaria, otra parte o la totalidad de la muestra
en polvo procedente del dispositivo de distribucion (2) es enviada al depésito
de almacenamiento de la muestra geolégica en polvo (7), donde puede tener
lugar un analisis de la muestra para determinar su composicidon mineralégica.
Para ello, la plataforma motorizada (9) puede ir desplazandose para localizar el
espectrometro Raman (12) en la posicién adecuada para el analisis, hasta
completar el mismo. Una vez analizada la muestra, ésta podra ser enviada al

depdsito de residuos solidos (8) para su posterior retirada.

De este modo, gracias al sistema y proceso reivindicado se consigue llevar a cabo un
analisis combinado de muestras geoldgicas, optimizando las ventajas derivadas del
empleo de dos tipos de tecnologias diferentes, a saber, la espectroscopia Raman y
la cromatografia liquida. Se trata por tanto de un sistema y proceso especialmente

adecuado para el analisis de muestras geoldgicas obtenidas en misiones planetarias.
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REIVINDICACIONES

1.  Sistema de preparacion y distribucion de muestras geoldgicas para analisis

combinado mediante espectroscopia Raman y cromatografia liquida,

caracterizado por que comprende:

al menos un equipo de trituracién (1) disefado para pulverizar una muestra
geoldgica alimentada al sistema hasta obtener una muestra geoldgica en
polvo;

un dispositivo de distribucién (2) conectado con el equipo de trituracion (1)
a través de un canal, donde dicho dispositivo de distribucién (2) esta
disefiado para distribuir la muestra geoldgica en polvo procedente del
equipo de trituracion (1): o bien hacia un equipo de tratamiento de la
muestra geoldgica en polvo que consiste en un equipo extractor (3) de
compuestos organicos mediante el empleo de agua subcritica como
solvente inorganico, dando lugar a distintas disoluciones o corrientes
microfluidicas, o bien hacia un depésito de almacenamiento de la muestra
geoldgica en polvo (7) que consiste en un contenedor recargable que
comprende un sistema de aplanamiento de la muestra en polvo, asi como
un conducto de salida conectado con un depdsito de residuos sdlidos (8);
un conmutador de microflujos multipuerto (4) conectado con el equipo
extractor (3), el cual estd disefiado para direccionar las disoluciones o
corrientes microfluidicas procedentes del equipo extractor (3) a un canal de
salida especifico seleccionado entre:

- un primer canal de salida (P1) conectado con un depésito de
residuos liquidos (10);

- un segundo canal (P2) que comprende una ventana disefiada para
analisis Raman (6) y que esta asimismo conectado con el depésito
de residuos liquidos (10),

- un tercer canal (P3) conectado con un dispositivo (5) disefiado para
sinterizar nanoemulsiones con propiedades plasmoénicas y llevar a
cabo la mezcla de dichas nanoemulsiones con la disolucion
procedente del tercer canal (P3), donde dicho dispositivo (5)
comprende asimismo una ventana disefiada para analisis SERS y un
canal de salida conectado con el depdsito de residuos liquidos (10); y

- un cuarto canal (P4) conectado con un cromatografo de liquidos
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acoplado a un espectrometro de masas (11), disefiado para separar

e identificar compuestos organicos presentes en la disolucién

procedente del cuarto canal (P4);
donde, tanto el depdsito de almacenamiento de la muestra geoldgica en polvo
(7), como el segundo canal (P2) que comprende una ventana disefada para
analisis Raman (6) y el tercer canal (P3) conectado con el dispositivo (5) que
comprende una ventana para analisis SERS, se encuentran situados en una
plataforma motorizada (9) disefiada para permitir su desplazamiento a lo largo
del eje longitudinal y transversal, la cual se encuentra conectada con un

espectrometro Raman (12).

Proceso de preparacién y distribucién de muestras geoldgicas, asi como de
analisis combinado mediante espectroscopia Raman y cromatografia liquida
llevado a cabo mediante el sistema descrito en la reivindicacion 1, donde dicho
proceso comprende:

. alimentar una muestra geoldgica al equipo de trituracién (1) donde tiene
lugar un proceso de pulverizacion hasta obtener un polvo con un tamafio
de particula comprendido entre 50 y 400 pm;

. enviar dicha muestra geoldgica en polvo al dispositivo de distribucién (2)
desde el cual una parte o la totalidad de la muestra es enviada al equipo
extractor (3) donde la muestra es sometida a un proceso de extraccion con
agua subcritica a una temperatura de entre 5°C y 35°C y una presion de
entre 1 y 2 atmosferas, dando lugar a una disolucién acuosa enriquecida
en sales solubles;

. a continuacion, dicha disolucién acuosa enriquecida en sales solubles
procedente del equipo extractor (3) es enviada al conmutador de
microflujos multipuerto (4), desde el cual se direcciona de la siguiente
manera:

- una parte o la totalidad de la disolucion generada es enviada al
depdsito de residuos liquidos (10) a través del primer canal de salida
(P1);

- una parte o la totalidad de la disolucion generada es enviada al
segundo canal (P2) que comprende una ventana disefada para
analisis Raman (6) donde, a continuacion, la plataforma motorizada

(9) se desplaza hasta situar el espectrometro Raman (12) sobre la
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ventana de analisis Raman, llevando a cabo el analisis de la muestra;
y

- una parte o la totalidad de la disolucion generada es enviada al
dispositivo (5) disefiado para sinterizar nanoemulsiones con
propiedades plasmonicas donde, tras la sintesis de la nanoemulsién
con propiedades plasmoénicas, se lleva a cabo la mezcla de la misma
con la disolucion procedente del tercer canal (P3) y, a continuacion,
la plataforma motorizada (9) se desplaza hasta situar el
espectrometro Raman (12) sobre la ventana de analisis SERS,
llevando a cabo un analisis de la fraccion organica de la muestra

geoldgica.

Proceso de acuerdo a la reivindicacion 2 donde, de manera alternativa o
complementaria, una parte o la totalidad de la muestra en polvo procedente del
dispositivo de distribucion (2) es enviada al depésito de almacenamiento de la
muestra geolégica en polvo (7) donde, a continuacion, la plataforma motorizada
se desplaza hasta localizar el espectrdmetro Raman (12) en la posicion
adecuada para el andlisis, llevando a cabo dicho analisis sucesivamente en

distintas posiciones de la muestra, hasta completar el mismo.

Proceso de acuerdo a la reivindicacion 3 donde, una vez analizada la muestra
en polvo, ésta es enviada al depdsito de residuos sélidos (8) para su posterior

retirada.

Proceso de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde,
una vez analizada la muestra en el segundo canal (P2) que comprende la
ventana disefada para andlisis Raman (6) y/o en el dispositivo (5) que
comprende una ventana para analisis SERS, dicha muestra es enviada al

depdsito de residuos liquidos (10) para su evacuacion del sistema.

Proceso de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde,
en caso de que el analisis SERS confirme la presencia de compuestos
organicos en la muestra, una parte o la totalidad de la disolucion que
comprende los compuestos organicos es enviada al cromatégrafo de liquidos

con espectrometro de masas (11), en el cual se separan e identifican los
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compuestos organicos presentes en la muestra.
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