INVESTIGACION

NUEVOS MATERIALES EN MICROEXTRACCION

Adrian Gutiérrez-Serpa, Idaira Pacheco-Fernandez, Providencia Gonzalez-Hernandez, Priscilla
Rocio-Bautista, Maria José Trujillo-Rodriguez, Juan H. Ayala, Ana M. Afonso y Verdnica Pino
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Entre las lineas de investigacion mas fructiferas en los
ultimos afios en Quimica Analitica puede sefialarse el
desarrollo de metodologias de microextraccion. El éxito en
la implementacion de estos métodos puede ligarse a las
ventajas asociadas a la miniaturizacion desde el punto de
vista de los requerimientos de la denominada Quimica
Analitica Verde: fundamentalmente en lo que respecta a la
eliminacién o minimizacion de reactivos y disolventes,
simplificacién de procedimientos, y reduccion de tiempos
de andlisis y residuos generados en el laboratorio. En
conjunto, se persigue el establecimiento de metodologias
analiticas que sean mas respetuosas con el medio
ambiente que las convencionales.

De un modo genérico, los métodos de extraccidon
miniaturizados que emplean disolventes como material de
extracciéon se engloban dentro de la denominada
microextraccion en fase liquida (LPME), tales como la
microextraccion liquido-liquido dispersiva (DLLME) o la
microextraccion en gota suspendida (SDME). En cuanto a
los métodos de extraccion miniaturizadas basados en la
utilizacion de materiales de extraccion solidos, cabe
destacar la extraccidon en fase sélida miniaturizada, tanto
en la modalidad estética (USPE), dispersiva convencional
(D-uSPE) o dispersiva asistida por imanes (M-D-uSPE), y la
microextraccién en fase sélida (SPME).

Los procedimientos de microextraccion estan sufriendo un
renovado auge por la incorporacidn de nuevos materiales,
ya sea como adecuados sustitutos de disolventes organicos
halogenados convencionales o de otro tipo de reactivos
toxicos.

Entre el vasto conjunto de nuevos materiales que pueblan
la bibliografia cientifica reciente [1,2], las investigaciones
llevadas a cabo en este campo por el Grupo de
Investigacidon “Quimica Analitica Agroalimentaria vy
Medioambiental” (GIN-QAAMA) de la Universidad de La
Laguna se han centrado en el uso de los liquidos idnicos
(ILs) y sus derivados, las redes metal-organicas (MOFs) y
las nanoparticulas (NPs) metalicas como potenciales
materiales de extraccién en el proceso analitico, y cuyas
propiedades mds importantes desde el punto de vista de la
preparacion de muestras en Quimica Analitica se resefian
brevemente a continuacién.

Los ILs son un grupo de sales organicas caracterizadas por
presentar puntos de fusién inferiores a los 100 °C. Estos
disolventes de naturaleza idnica estdn constituidos
principalmente por la combinacidon de cationes orgdnicos
voluminosos (comiUnmente imidazolio, piridinio, amonio o
fosfonio) y aniones orgéanicos o inorganicos [3]. Entre las
propiedades de los ILs, destaca el hecho de que poseen

una presion de vapor practicamente despreciable a
temperatura ambiente, por lo que resultan una alternativa
eficaz a los disolventes halogenados convencionales,
puesto que no aportan compuestos organicos volatiles
(VOCs) a la atmdsfera. Ademads, presentan una gran
estabilidad térmica, su sintesis es sencilla, y se caracterizan
por una enorme versatilidad sintética dado que existen
practicamente infinitas combinaciones entre posibles
cationes y aniones. Ademads, los ILs se consideran
disolventes de disefio, ya que es posible producir
modificaciones significativas en sus propiedades cuando se
realizan cambios relativamente sencillos en su estructura.
Asi, el empleo de cationes con cadenas alquilicas largas
proporciona propiedades tensioactivas al IL, generandose
surfactantes basados en ILs [4,5]. Por otra parte, la
utilizacion de aniones fluorados genera ILs insolubles en
agua, mientras que la incorporacién de un componente
paramagnético en el catibn o el aniéon produce ILs
magnéticos (MILs) [2]. Asimismo, es posible preparar
polimeros de ILs (PILs), sintetizados a partir de un IL que
actla como mondmero mediante métodos convencionales
de polimerizacidn, con o sin agente de entrecruzamiento.
También cabe destacar las sales dobles de ILs (DSILs) [6],
obtenidas al combinar dos ILs diferentes. Estas sales
presentan propiedades sumativas de ambos ILs
dependiendo de sus proporciones en la mezcla.

Por su parte, los MOFs son compuestos cristalinos
formados por un centro metdlico y ligandos orgénicos,
estructurados mediante enlaces de coordinaciéon vy
caracterizados por una alta porosidad. De hecho, poseen
las mayores dreas superficiales conocidas. En general, los
MOFs presentan una adecuada estabilidad térmica, asi
como una gran versatilidad sintética (se conocen mas de
10000 MOFs), debido a las multiples opciones para la
combinacién de diferentes metales y ligandos. Ademas,
poseen poros facilmente modificables a nivel sintético, lo
que permite disefiar una gran variedad de MOFs capaces
de interaccionar con analitos de distinta naturaleza de
forma incluso selectiva [7-9]. La falta de consenso a la hora
de nombrar a los MOFs para su facil e inequivoca
identificaciéon queda patente por el enorme elenco de
términos empleados con este fin, en la mayoria de los
casos asociados a las instituciones donde fueron
sintetizados por primera vez. Este hecho ya ha sido
sefialado y discutido por nuestro Grupo [8].

Las NPs metdlicas, por su parte, también se caracterizan
por presentar una elevada area superficial y adecuada
estabilidad quimica, mecdnica y térmica, y por ser
facilmente modificables en su superficie mediante
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funcionalizaciones mas o menos sencillas. Las NPs
metdlicas o de 6xidos metalicos pueden ser inmovilizadas
sobre soportes sélidos para su posterior aplicacion
analitica, generando dispositivos de extraccidén altamente
robustos y reproducibles [10].

El presente articulo tiene como objetivo aportar una visidn
general de las investigaciones llevadas a cabo por el GIN-
QAAMA en los ultimos afios con respecto al empleo de ILs
y derivados, MOFs y NPs metdlicas como novedosos
materiales en métodos de microextraccion para la
determinacién de compuestos tanto de naturaleza
organica como inorganica, en muestras bioldgicas,
agroalimentarias y de interés medioambiental. La Figura 1
muestra esquematicamente un resumen de la aplicabilidad
dada en nuestro Grupo a los materiales anteriormente
mencionados en diferentes métodos de microextraccion.

1. Incorporacion de nuevos materiales en métodos de
microextraccién con disolventes

La LPME se basa en el reparto favorable que experimenta
un analito que se encuentra en una muestra
(fundamentalmente de naturaleza acuosa) hacia un
disolvente que se elige como extractante (que debe ser
inmiscible en agua si el disolvente se pone en contacto
directo con la muestra acuosa), requiriendo cantidades del
mismo del orden de microlitros (normalmente volumenes
inferiores a los 500 pL).

La LPME puede realizarse en diversos modos. En el caso de
la SDME, debe asegurarse el mantenimiento de una
microgota de disolvente de extraccién. En la modalidad de
DLLME, se necesita llevar a cabo una eficaz dispersion del

disolvente de extraccion en la muestra, ya sea mediante el
empleo de disolventes dispersores en la modalidad mas
convencional [11] (cumpliéndose que el disolvente
dispersor sea miscible en agua y en el disolvente de
extraccidn), o haciendo uso de algun tipo de agitacion
externa para favorecer en cualquier caso la formacién de
microgotas del disolvente de extraccion en el medio
acuoso [12]. La modalidad de DLLME es sin duda la que
mas aplicabilidad tiene por su sencillez y rapidez [13].

la LPME en su vertiente mas (clasica (e
independientemente de la modalidad de trabajo) hace uso
de disolventes organicos convencionales como medio de
extraccién. Con objeto de convertir esta técnica en un
proceso aun mas amable con el medio ambiente, se ha
propuesto el empleo de disolventes de menor toxicidad
que los habituales disolventes organicos halogenados.
Entre las nuevas propuestas, cabe destacar los ILs y sus
derivados, fundamentalmente surfactantes basados en ILs
y MiLs, por su menor impacto ambiental en lo que
respecta a la generacion de VOCs [2,14,15], tanto para el
analisis de muestras liquidas como sdlidas.

La LPME que hace uso de ILs (IL-LPME) también puede
llevarse a cabo de diferentes maneras, dependiendo del
tipo de analitos y la muestra considerada. Asi, por ejemplo,
en la modalidad mas convencional de IL-DLLME, un IL
insoluble en agua (normalmente conteniendo un anién
fluorado) se utiliza como disolvente de extraccién y se
dispersa adecuadamente en la muestra liquida acuosa,
para a continuacion ser separado (conteniendo los analitos
extraidos y preconcentrados) y sometido a la
determinacion analitica [16]. En un trabajo realizado por
nuestro Grupo se abordd la citada estrategia para la
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Figura 1. Principales aplicaciones de nuevos materiales en microextraccion desarrolladas por el GIN-QAAMA.
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determinacién de iones metalicos, concretamente Cu en
agua mediante IL-DLLME [17], utilizando en este caso el IL
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio (C;MIm-
PF¢). En la modalidad conocida como in situ IL-DLLME
[18,19] se utilizan ILs solubles en agua (normalmente
compuestos por aniones de tipo cloruro, bromuro o
tetrafluoroborato), los cuales se transforman in situ en ILs
insolubles en agua mediante una reaccion de metatesis
haciendo uso de un reactivo de intercambio anidnico
adecuado (normalmente sales del tipo LiNTf, o NaPFg).
Nuestro Grupo ha explorado la utilizaciéon de diversos ILs
solubles en agua en esta estrategia in situ IL-DLLME, como
el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (C;MIm-Cl) para la
determinacion de compuestos fendlicos en agua de mar
[20], asi como para la determinacion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs) en infusiones de tés de fruta
y en muestras de agua [21].

Los surfactantes basados en ILs también se han utilizado
con éxito en LPME. Estos surfactantes se caracterizan por
presentar una concentracion micelar critica (CMC) inferior
a la que presentan los surfactantes convencionales con
estructuras similares [4,22]. A su vez, los surfactantes
basados en ILs multicatidnicos (fundamentalmente di- y
tri-catidnicos), presentan valores de CMC inferiores a los
de los surfactantes basados en ILs monocatidnicos con
estructuras base similares [23]. En este sentido, los
surfactantes basados en ILs (mono-, di-, y sobre todo tri-
cationicos) resultan de interés puesto que se necesita una
pequefia cantidad de los mismos para aprovechar sus
propiedades micelares, y pueden utilizarse no sélo en la
extraccién de muestras de naturaleza liquida sino también
con muestras solidas de elevada complejidad [24]. Asi, los
surfactantes basados en ILs se han aplicado con éxito en la
extraccién de PAHs presentes en muestras ambientales y
agroalimentarias, por ejemplo, en sedimentos marinos, y
en harinas tostadas de consumo comun en las Islas
Canarias [25,26]. En estos casos, los analitos presentes en
la muestra en cuestion se extraen de un modo simple
mediante una extraccidn asistida por microondas (MAE)
utilizando una disolucidn acuosa del surfactante basado en
IL con una concentracién proxima a su CMC, utilizando en
estas exitosas aplicaciones bromuro de 1-hexadecil-3-
metilimidazolio (C;gMIm-Br) [25] y bromuro de 1-
hexadecil-4-butilimidazolio (CyC4lm-Br) [26]. Resulta
posible, asimismo, incrementar la sensibilidad de las
metodologias desarrolladas para muestras sélidas con
surfactantes basados en ILs haciendo uso de un proceso en
dos etapas. En primer lugar, una MAE con tales
surfactantes, tal y como se acaba de describir, y a
continuaciéon un proceso de preconcentracion por medio
de in situ IL-DLLME [27,28], pudiéndose alcanzar
sensibilidades del orden de ng-g™ en algunos casos [27].

A pesar de las innegables ventajas que los ILs han aportado
a los métodos de LPME desde el punto de vista
medioambiental si se comparan con los habituales
disolventes organicos halogenados, existen diversos
estudios que cuestionan seriamente la toxicidad de los ILs

[29]. En aras de mejorar los procedimientos de LPME con
disolventes realmente menos toxicos, en el GIN-QAAMA se
ha llevado a cabo el estudio y la sintesis de ILs mas
respetuosos con el medio ambiente [30]. Estos estudios
preliminares sefialan la baja citotoxicidad de los
surfactantes basados en ILs formados por cationes de
guanidinio (cloruro de octilguanidinio, CsGu-Cl y cloruro de
decilguanidinio, C,oGu-Cl), frente a otros surfactantes
convencionales o ILs con cationes tipo imidazolio. Con
estos novedosos ILs, el Grupo ha desarrollado
metodologias de in situ DLLME para la determinacién de
productos de cuidado personal en productos cosméticos
(CsGu-Cl) [30], asi como para la determinacion de Cu y Cd
en muestras de agua (Cy;,Gu-Cl) [31]. Como mejoras
adicionales a los procedimientos descritos, y con el fin de
evitar la utilizacion de reactivos fluorados para la
insolubilizacion de los ILs durante la reaccion de metatesis,
nuestro Grupo ha desarrollado muy recientemente una
metodologia similar a la in situ DLLME en la que se produce
la insolubilizacion del IL (especificamente C;,Gu-Cl)
mediante un simple aumento de la fuerza idnica de la
muestra acuosa utilizando perclorato sédico. Esta
metodologia se ha empleado con éxito para la extraccion y
preconcentracién de PAHs hidroxilados en orina [32].

Por ultimo, una de las ultimas innovaciones en el campo de
los ILs y la LPME reside en la incorporacion de cationes o
aniones con caracteristicas paramagnéticas. La ventaja de
estos MiLs es que facilitan el proceso de DLLME (M-
DLLME) puesto que resulta muy sencilla la separacién del
IL conteniendo los analitos extraidos mediante la
aplicacion de un campo magnético externo (un iman),
evitando etapas adicionales de filtracion  y/o
centrifugacion. Asi, nuestro Grupo ha empleado con éxito
el MIL bromotricloroferrato de benciltrioctilamonio
(Ngggss-FeClsBr) en M-DLLME para la determinacién de
PAHs en muestras de aguas [33]. En un trabajo reciente del
Grupo, se han utilizado también MILs en la modalidad de
espacio en cabeza SDME asistida por vacio, en
combinacién con cromatografia de gases (GC) vy
espectrometria de masas (MS) [34]. En la técnica
desarrollada, una microgota del
tris(hexafluoroacetilacetonato)manganato (1) de
trihexil(tetradecil)fosfonio (Ps,6,6,14-Mn(hfacac)s) se
suspende facilmente de un iman de neodimio (a modo de
microjeringa) y se expone al espacio en cabeza de un vial
que contiene la muestra, haciendo uso de presiones
reducidas. El cardcter paramagnético del MIL permite su
estabilidad en tales condiciones, aplicdndose con éxito la
metodologia para la determinacion de acidos grasos libres
en leche [34]. La utilizacion de MILs en LPME también se
ha descrito en la bibliografia reciente. Asi, Vidal y Canals
hacen uso la versatilidad de los MILs para aplicaciones de
espacio en cabeza y GC-MS [35]. Anderson y Chisvert, por
su parte, han planteado la incorporacion de MiLs en
dispositivos miniaturizados para llevar a cabo una
microextraccion tipo barrita agitadora [36,37].
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Cabe resaltar que las metodologias desarrolladas se
pueden combinar facilmente tanto con técnicas
cromatograficas  [20,21,25-28,30,32-34] como  con
espectroscopia de absorcidon atdmica en llama [17,31]. En
estos casos hay que tener en consideracién, por una parte,
la compatibilidad del IL (y sus derivados) con las fases
moviles en cromatografia liquida (LC), asi como los
posibles efectos del IL en el sistema de deteccion
empleado [20,21,25-28,30,32,33]. En las combinaciones
con GC suele recurrirse al uso de interfaces de desorcion
térmica [34,35,38].

2. Incorporacion de nuevos materiales en métodos de
microextraccion con materiales sélidos

Los métodos de microextraccion que hacen uso de
materiales sélidos como medio de extraccidn también se
caracterizan por la existencia de un reparto favorable
entre el analito que se encuentra en la muestra y el
material seleccionado para la extraccidn, requiriéndose
cantidades inferiores a los 500 mg del mismo para poder
calificar al método como microextractivo.

Asimismo, esta estrategia puede llevarse a cabo en
multitud de disefios, dependiendo del problema analitico a
resolver. Por las connotaciones diferenciadoras entre las
modalidades D-uSPE, M-D-uSPE y SPME, asi como los
requerimientos especificos necesarios para los materiales
de extraccion en cada una de estas técnicas, resulta
adecuado desglosar la discusion de las aplicaciones del
Grupo atendiendo a dichos modos.

2.1. Nuevos materiales en extraccion en fase solida
miniaturizada en la modalidad dispersiva

La D-uSPE se basa en la dispersién eficaz de un material
sélido (insoluble en agua) directamente en una muestra de
naturaleza acuosa, seguido de una etapa de separacién del
material (normalmente filtracion y/o centrifugacion) vy
posterior elucidon de los analitos retenidos en el mismo
para proceder a su determinacion analitica. Entre las
ventajas de la metodologia cabe sefialar su sencillez, y las
altas recuperaciones que se consiguen puesto que el
reparto analito-material suele estar muy favorecido gracias
al enérgico contacto que se establece entre los mismos.
Los materiales a emplear en D-uSPE deben caracterizarse
por poseer altas areas superficiales, ser insolubles en agua,
y estables para condiciones moderadas (al menos) de pH y
salinidad, y alta capacidad de interaccionar con los analitos
a través de diferentes mecanismos.

Los MOFs sin duda reinen muchas de las caracteristicas
sefialadas para los materiales de extraccién en D-uSPE
[39], siendo nuestro Grupo uno de los pioneros en lo que
respecta a su utilizacion en aplicaciones analiticas
microextractivas. Asi, por ejemplo, haciendo uso de
diversos MOFs convencionales como materiales de
extraccién en D-uSPE, se encontré que 150 mg de HKUST-1
resultaban adecuados para llevar a cabo la determinacion

de parabenos en muestras de agua de origen
medioambiental, cremas cosméticas y orina humana [40].
Mads recientemente, un trabajo de nuestro Grupo se ha
centrado en tratar de encontrar pautas que permitan
facilitar el disefio de los MOFs para aplicaciones concretas.
Como primera aproximacion, se ha evaluado un grupo de
MOFs de los considerados como “convencionales” en la D-
USPE de un grupo de analitos de naturaleza muy variada
[41]. Asi, se observé que el entramado molecular del poro
del MOF, el tamafio de poro, la presencia de posiciones
libres de coordinacion en el metal que constituye el MOF,
asi como la naturaleza del metal, son los pardmetros que
ejercen una mayor influencia en la capacidad de extraccion
de los MOFs. Este y otros estudios se estan llevando a cabo
actualmente en el Grupo para intentar generar mayor
informacion con la que facilitar la adecuada seleccién a
priori de un MOF para una aplicacién analitica concreta.

2.2. Nuevos materiales en extraccion en fase soélida
miniaturizada en la modalidad dispersiva asistida por
imanes

La incorporacion de materiales con propiedades
magnéticas en diferentes métodos de extraccion ha
supuesto un gran avance, ya que simplifica enormemente
el proceso de tratamiento de muestra al eliminarse las
etapas de centrifugacion y/o filtracion. Las nanoparticulas
magnéticas (MNPs) de magnetita (a-Fe30y,),
funcionalizadas o en combinacidn con otros materiales con
capacidad extractiva, constituyen el principal material de
extraccién utilizado en la M-D-uSPE [42]. En esta técnica,
se hace uso de un iman (que se ubica en las paredes
externas del recipiente donde tuvo lugar |la
microextraccion) para separar el material magnético
conteniendo los analitos extraidos del resto de
componentes de la matriz de la muestra. A continuacion,
este se somete a una etapa de elucién y posterior
determinacién analitica.

Entre todos los materiales de extraccion que pueden ser
empleados en combinacién con MNPs en M-D-uSPE, el
GIN-QAAMA ha propuesto el uso de ILs y también de
MOFs.

En el caso de los ILs, se han utilizado especificamente sales
dobles de surfactantes basados en ILs [43]. Estos
surfactantes idnicos son capaces de formar monocapas o
bicapas micelares (hemimicelas y admicelas,
respectivamente)  sobre  superficies cargadas a
concentraciones ligeramente inferiores a su CMC (lo que
reduce aun mas los requerimientos de material
necesarios). La sal doble mas adecuada resulté de la
combinacion de bromuro de 1,3-didodecilimidazolio
(C12C12lm-Br) y C;sMIm-Br, que formaron hemimicelas y
admicelas sobre MNPs de a-Fe;0, para la determinacion
de diferentes fenoles, incluyendo bisfenol A y 4-n-
nonilfenol en diversas muestras ambientales.

El Grupo también ha explorado la preparacion de nuevos
materiales para M-D-uSPE basados en MOFs. Asi, por
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ejemplo, se ha preparado con éxito un material magnético
mediante una combinacion simple entre HKUST-1 y MNPs
de o-Fes0, para la extraccidon de PAHs y su posterior
determinacion por cromatografia liquida de ultra-alta
resolucion y deteccion fluorescente [44]. Mas
recientemente nuestro Grupo ha propuesto la preparacion
de un composite magnético de naturaleza heterogénea,
constituido  por MNPs@SiO,-NH,-COOH/ZIF-8  [45],
caracterizado por presentar una mayor estabilidad quimica
y respuesta paramagnética, permitiendo acelerar el
proceso de preparacion de muestras. Ambas metodologias
se caracterizan por el empleo de pequenas cantidades de
material extractante (<100 mg) y por proporcionar limites
de deteccion del orden de ng-L" para el grupo de PAHs
estudiados.

Independientemente  del interés  que  suscitan
particularmente los MOFs para la preparacion de
composites magnéticos, que puedan tener incluso cierta
selectividad, es importante demostrar siempre en las
aplicaciones desarrolladas la necesidad de preparar el
composite. El material resultante debe ser mas eficaz que
las propias MNPs, y el método debe realmente mejorar los
métodos microextractivos facilitados por imanes vya
existentes en la bibliografia cientifica.

2.3. Nuevos materiales en microextraccion en fase sélida

La SPME es probablemente una de las metodologias
microextractivas mas populares dentro del analisis
medioambiental, fundamentalmente por su sencillez,
facilidad de automatizacion, y la gran sensibilidad que se
alcanza con la misma. Esta técnica de extraccion vy
preconcentracién, desarrollada por Pawliszyn en 1989 [46],
basicamente consiste en exponer a la muestra un material
de extraccién en un dispositivo en forma de fibra, bien de
forma directa (DI-SPME), o en el espacio en cabeza del vial
en el que se encuentra la muestra (HS-SPME). Existen
multitud de variantes para la SPME, destacando la
modalidad in tube SPME, en la cual el material de
extraccién se encuentra dentro de un capilar [47]. De un
modo genérico, en la etapa de
extraccién/preconcentracion los analitos de interés migran
desde la matriz de la muestra hasta el recubrimiento de la
fibra (de 1 cm de longitud y un grosor de recubrimiento de
entre 7 y 100 um). En la etapa de desorcion, los analitos
pueden ser desorbidos de la fibra por accidon de la
temperatura (en el puerto de inyeccion de un
cromatégrafo de gases), siendo esta la combinacién mas
eficiente (y la que realmente asegura la total eliminacion
del uso de disolventes organicos en la preparacién de
muestras), o se lleva a cabo una desorcion mediante
disolventes. Independientemente del modo de desorcidn,
el recubrimiento de la fibra debe ser capaz de mantener su
integridad para poder ser reutilizado.

Entre las limitaciones de la técnica, cabe senalar el escaso
numero de recubrimientos comerciales, particularmente
teniendo en cuenta que los avances en SPME estan mas

supeditados a la importancia del desarrollo de materiales
que a la geometria en la configuracion de la modalidad de
SPME [48]. Es por ello que en la ultima década son
numerosos los estudios dirigidos a la sintesis y evaluacion
de novedosos materiales para el desarrollo de
recubrimientos de fibras en SPME.

En este sentido, fundamentalmente PILs [49-57] y mas
recientemente NPs metalicas [58] han sido objeto de
estudio en el GIN-QAAMA como recubrimientos de fibras
de SPME, y los estudios en ejecucion también se dirigen al
empleo de MOFs [8].

Todos los PILs empleados como recubrimientos de SPME
en el Grupo, en colaboracién con el profesor Anderson,
estan sintetizados a partir de mondmeros basados en
imidazolio, con o sin agente de entrecruzamiento. En las
primeras investigaciones se evalud la estabilidad de estos
polimeros en aplicaciones de DI-SPME para el analisis de
aguas con las fibras poly-bis(trifluorometilsulfonil) imida de
vinilhexadecilimidazolio (poly-ViCislm-NTf,) [49,50], y poly-
bis(trifluorometilsulfonil) imida de
vinilbenzilhexadecilimidazolio (poly-ViBzC,slm-NTf,) [51],
asi como en aplicaciones de HS-SPME para el analisis de
muestras complejas como los aromas de café [52]. Ademas
de mostrar su utilidad en estas aplicaciones, el Grupo
también ha estudiado la importancia de la naturaleza del
anién del PIL en estas fibras, y su particular efecto en la
extraccién de compuestos polares [53]. En estudios mas
recientes, se ha mejorado la estabilidad de las fibras en
SPME con PILs entrecruzados [54-57], preparados a partir
de mondmeros de ILs y diversos agentes de
entrecruzamiento. Asi, por ejemplo, se ha evaluado la
eficacia de extraccidon de compuestos volatiles de muestras
de quesos mediante HS-SPME y GC utilizando PILs
entrecruzados, compuestos por cloruro de
vinilhexilimidazolio (ViCsIm-Cl) como mondmero, vy
surfactantes dicatidnicos basados en liquidos idnicos,
como dibromuro de dodecildivinilimidazolio ((Vilm),Ci,-
2Br) o dibromuro de octildivinilimidazolio ((Vilm),Cs-2Br),
como agentes de entrecruzamiento [54]. Estudios
posteriores del Grupo implicaron la mejora de los
polimeros por incorporacion del aniéon NTf, a los agentes
de entrecruzamiento, e incluso la formacion de materiales
hibridos entre PILs y nanotubos de carbono de pared
multiple para la generacién de novedosos recubrimientos
de SPME [55]. Ademas, las fibras de PILs desarrolladas se
han podido utilizar recientemente en aplicaciones de LC,
por la robustez de los polimeros frente a disolventes como
acetonitrilo y metanol [56].

En cuanto a otros tipos de recubrimientos para SPME, en el
Grupo recientemente se ha evaluado el empleo de
nanoparticulas de oro en fibras de SPME [58] y se esta
trabajando en la aplicabilidad de otras NPs como las de
plata.
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CONCLUSIONES

El éxito que estan teniendo nuevos materiales, como ILs y
derivados, MOFs y NPs metadlicas, en la mejora e
implementacién de metodologias de microextraccion es
innegable. En cualquier caso, e independientemente de las
estrategias futuras, es importante aportar racionalidad en
el disefio de un material para una aplicacién concreta, para
que las aportaciones analiticas no impliquen un “simple”
estudio de un material en preparacién de muestras por el
hecho de que es nuevo. El material debe permitir la puesta
a punto de nuevos métodos de microextraccién o
proporcionar mejoras en los ya existentes. Ademas, la
busqueda de nuevos materiales debe dirigirse a sintesis
mas amables con el medioambiente, si es posible en
medios acuosos, y contribuir a la preparacién de
materiales con baja toxicidad, y lo mas estables y eficaces
posibles para la aplicacion perseguida. Sin duda, las
puertas que abren los nuevos materiales en la mejora de la
preparacion de muestras son muchas, y la Quimica
Analitica debe abrir tales puertas con racionalidad.
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