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El trabajo presentado en esta comunicacion oral forma
parte de una de las lineas del Grupo de Investigacidn para
el Control Analitico de Productos Cosméticos (GICAPC) de
la Universitat de Valéncia, en colaboracion con el Prof.
Giokas y el Prof. Anderson, y que consiste en el desarrollo
de nuevas técnicas de microextraccion basadas en la
dispersion de materiales magnéticos recubriendo barras
agitadoras.

Las denominadas técnicas de microextraccion desempeian
un papel importante en el campo de la preparacion de
muestras, ya que permiten la determinacion de
compuestos a nivel de trazas en muestras complejas. Estas
técnicas permiten, por una parte, la preconcentracién de
los analitos para mejorar sus limites de deteccién, y por
otra la eliminacion de posibles sustancias interferentes.
Ademas, presentan interesantes ventajas respecto a las
técnicas de extracciéon convencionales, tales como la
mejora de los factores de preconcentracion y la reduccién
del consumo de disolventes, a menudo tdxicos y de
elevado coste, ya que sdlo se requieren voliumenes de
unos pocos microlitros. Cabe sefialar que las técnicas de
microextraccion estan en continuo desarrollo con el fin de
mejorar su rapidez y versatilidad.

En este sentido, dos de las técnicas de microextraccion en
fase sdlida mas empleadas han sido la extraccion por
sorcion sobre barra agitadora (SBSE) [1] y la extraccion en
fase sélida dispersiva (DSPE) [2]. Ademas, la incorporacidn
en los ultimos afios de las nanoparticulas magnéticas
(MNPs) a los procesos de extraccion dispersiva ha ofrecido
una gran mejora en los factores de preconcentracién
debido a la gran proporcion superficie-volumen de los
sorbentes de tamafio nanométrico. Ademads, a diferencia
de sus andlogas no-magnéticas, las propiedades
paramagnéticas de estas particulas permiten su eficaz
separacién de una suspension mediante el empleo de un
campo magnético externo proporcionado por un iman [3].
De esta manera, el sorbente se recupera rapida vy
cuantitativamente.

Asi pues, con el fin de contribuir al desarrollo de nuevas
estrategias analiticas, nuestro grupo de investigacidon ha
presentado una nueva técnica de microextraccion que
combina los principios y ventajas de estas dos técnicas, y a
la que denominamos "microextraccion dispersiva por
sorcion sobre barra agitadora (SBSDME)" [4].

Esta técnica consiste en el uso de una barra agitadora de
neodimio recubierta inicialmente con el material
magnético. A baja velocidad de agitacion el material se
mantiene retenido en el iman y la extraccion se lleva a
cabo de manera similar a la realizada por SBSE, mientras
que a mayor velocidad el material se dispersa en la
disolucién acuosa tal como ocurre en DSPE. En este ultimo
caso, una vez se detiene la agitacion, el fuerte campo
magnético del iman permite recuperar el material
magnético dispersado, sin necesidad de un campo
magnético externo.

A continuacién, puede llevarse a cabo la desorcién liquida
de los analitos. Para ello, la barra agitadora se transfiere y
se sumerge en la minima cantidad de un disolvente
apropiado para su posterior inyeccion en un sistema de
cromatografia de liquidos o de cromatografia de gases. Sin
embargo, la desorcidn liquida de los analitos ocasiona una
excesiva dilucion y, ademas, sélo se inyecta una porcion
del extracto, lo que disminuye la sensibilidad del método.
El empleo de la desorcidon térmica permite mejorar la
sensibilidad, siendo una etapa de desorcidn mas efectiva y,
ademas, sin necesidad de disolventes. Con esta modalidad
de desorcidon se consigue la introduccidon directa de la
cantidad total de analito extraido en el instrumento de
analisis, aumentando asi la sensibilidad del método. En la
Figura 1 se muestra un esquema general del
procedimiento de la técnica.
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Figura 1. Procedimiento general de SBSDME

Desde el punto de vista experimental, esta novedosa
técnica de microextraccion ofrece ventajas respecto a la
SBSE, como son el menor tiempo de extraccion, el
aumento de la superficie de contacto entre la fase dadora
y la fase de extraccion y la posibilidad de elegir el
recubrimiento sorbente mas adecuado segun el analito.
Ademas, también presenta ventajas respecto a la DSPE, ya
que la post-extraccidn es mas sencilla, sin la necesidad de
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campos magnéticos externos adicionales y reduciendo, de
esta forma, la intervencion manual.

En cuanto a las aplicaciones de la SBSDME, en la Figura 2
se muestra un esquema de los métodos validados. En este
sentido, se ha demostrado su aplicabilidad en la
determinacién de filtros UV de naturaleza lipofilica [4],
empleando MNPs de hierro y cobalto recubiertas de acido
oléico como material sorbente (CoFe,O,@4cido oleico)
(Figura 3), y cromatografia de liquidos con detector
UV/Vis. Se obtuvieron buenos factores de
preconcentracion, observandose una mayor selectividad
para aquellos compuestos menos polares, debido
principalmente a la naturaleza lipofilica del material
sorbente empleado. Los mismos compuestos fueron
determinados siguiendo el procedimiento con desorcion
térmica acoplada a cromatografia de gases-espectrometria
de masas [5], obteniéndose unos mayores factores de
preconcentracion y, por tanto, reduciendo los limites de
deteccidn desde el orden de ng mL" a ng L™

También se ha demostrado la versatilidad de la técnica,
aplicandola satisfactoriamente a la determinacién de
filtros UV de naturaleza hidrofilica en muestras de origen
medioambiental de diferente naturaleza [6], empleando
en este caso un composite magnético formado por la
combinacién de nanoparticulas de hierro y cobalto
recubiertas de silice combinadas con el polimero nylon
(CoFe,0,@Si0,-nylon6) (Figura 3). lgualmente se ha
aplicado con éxito en otro tipo de matrices, como por
ejemplo en arena de playa, demostrando asi que su
aplicabilidad en muestras sélidas. Asimismo, se ha
empleado en la determinacién de disruptores endocrinos,
concretamente el trifenil y difenilfosfato en muestras de
orina. En este Ultimo caso, se ha empleado MNPs de hierro
y cobalto recubiertas con un polimero de intercambio

anionico.
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Figura 2. Aplicaciones de SBSDME
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Figura 3. Fotografias mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) de (a) suspension de MNPs y (b) composite con
MNPs embebidas

Paralelamente a estos ultimos trabajos, también hemos
optado por emplear otro tipo de materiales magnéticos
como fase de extraccién como son los liquidos idnicos
magnéticos (MILs) [7]. Estos compuestos son una subclase
especial de liquidos idnicos que exhiben una fuerte
susceptibilidad cuando se exponen a un campo magnético
externo, debido a la presencia de un dtomo paramagnético
en su estructura. Dado que, en este caso, la fase
extractante no es un sorbente sino un liquido, hemos
denominado a esta técnica como "microextraccion liquido
dispersiva sobre barra agitadora (SBDLME)" [8]. De
manera similar a la técnica anterior, el MIL recubre
inicialmente la barra agitadora a baja velocidad, pero a alta
velocidad de agitacion, éste se dispersa en la disolucion.
Una vez se detiene la agitacion, el MIL es de nuevo atraido
por la barra agitadora para llevar a cabo la desorcion
térmica seguida de cromatografia de gases-espectrometria
de masas (Figura 4).
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Figura 4. Procedimiento general de SBDLME

Desde un punto de vista experimental, esta nueva técnica
combina las ventajas de SBSE tales como la facilidad de
manipulacién y la posibilidad de automatizacién, las
ventajas de la microextraccion liquido-liquido dispersiva
(DLLME) tales como la elevada superficie de contacto entre
las fases dadora y aceptora, y las ventajas del uso de MiLs,
como son sus propiedades magnéticas y la posibilidad de
obtener MILs con diferentes propiedades segun el analito
objeto de estudio.

En cuanto a las aplicaciones de la SBDLME (Figura 5), se ha
demostrado su utilidad analitica en la determinacién de
filtros UV de naturaleza lipofilica [8] en muestras de agua
de origen medioambiental, obteniéndose unos buenos
factores de preconcentracion, limites de deteccidén del
orden de ng L Yy unas recuperaciones que indican la
ausencia de efecto matriz. Igualmente se ha demostrado
su versatilidad mediante su aplicacién en la determinacion
de hidrocarburos policiclicos aromaticos en aguas
medioambientales [9].
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Figura 5. Aplicaciones de SBDLME
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Comparando estas dos nuevas técnicas, SBSDME vy
SBDLME, con otras técnicas de microextraccion empleadas
en la determinacion de los mismos compuestos (Tabla 1),
se obtienen limites de deteccidon similares, pero se
consigue una reduccion significativa del tiempo de
extraccion comparado con el de otras técnicas tales como
la microextraccién en fase sdlida (SPME) y la SBSE.
Ademads, la combinacién de SBSE y DSPE por un lado y SBSE
y DLLME por otro en una Unica técnica, ofrece una mejora
en la versatilidad y selectividad en comparacion con la de
cada una de ellas por separado. En cuanto a la reutilizacion
de la fase de extraccidn, cabe indicar que es mas limitada
en comparacién con la de las fases basadas en sorbentes,
aunque puede recuperarse si es necesario. En el caso de
las MNPs, se demostré que se pueden reutilizar hasta
cuatro veces sin pérdida de su eficiencia [4], mientras que
los MILs se pueden recuperar sumergiendo la barra
agitadora recubierta del MIL en un disolvente apropiado
(p.e., acetona o etanol) y eliminando posteriormente el
disolvente por evaporacion. Alternativamente, el MIL
también se puede recuperar y purificar mediante
electrodidlisis.

Tabla 1. Comparacion de SBSDME y SBDLME con otras técnicas
de microextraccion

Técnicade | (o ng‘gggs Versatilidad ~ Selectividad Reutilizacién
microextraccion (min) (técnica de microextraccién) (fase de extraccién)
SPME ng Lt 45-125 +++ o+ 4
SBSE nglL!  120-180 + ++ +Ht
DLLME ngL?! Inmediato ++ +
SBSDME ngL? 20-30 +Ht Ht ++
SBDLME nglL? 10 Ht FHt +

Actualmente, nuestra atencién se centra en expandir la
aplicabilidad de estas dos nuevas técnicas a la
determinacién de compuestos en otro tipo de matrices,
ademas de modificar las fases de extraccién con el fin de
dotarles de nuevas propiedades (p.e., interacciones
polares), lo que permitird incrementar la selectividad en
funcién de los analitos a determinar.
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