Una de las principales tendencias en Quimica Analitica es el desarrollo de metodologias de
preparacion de muestra eficientes y sostenibles basadas en los principios de la Quimica Analitica Verde
(GACQ). En este sentido, en esta Tesis Doctoral se disefiaron y evaluaron nuevos disolventes de punto
eutéctico ultra-bajo naturales (NADESs) y polimeros sensibles a estimulos como fases de extraccidn
para la determinacién de diferentes contaminantes emergentes y persistentes (plastificantes,
farmacos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, bifenilos policlorados y plaguicidas, entre otros), en
muestras ambientales, alimentarias y bioldgicas utilizando cromatografia de liquidos y de gases
acopladas a diferentes detectores (ultravioleta, espectrometria de masas y espectrometria de masas
en tandem). Estos nuevos materiales mostraron una capacidad de extraccion comparable a la de los
convencionales, reduciendo significativamente su impacto ambiental al ser parcial o totalmente

biodegradables.

En lo que respecta a los NADESs, se prepararon y caracterizaron disolventes cuasi-hidrofdbicos
a partir de mentol o fenchol combinados con acido acético, y se aplicaron en procedimientos de
microextraccion liquido-liquido dispersiva sin emplear disolventes de dispersiéon. Ademads, se
desarrollé una versidn mejorada basada en la solidificacion de la gota orgdnica, lo que amplié su
aplicabilidad a matrices mds complejas y facilité la manipulacidon de la gota tras la extraccion. Se
prepararon también varias mezclas eutécticas a diferentes relaciones molares a partir de los mismos

compuestos para mejorar la robustez del método.

Por otro lado, se introdujo por primera vez el uso de polimeros autodegradables en la
preparacion de muestras, disefiados para despolimerizarse bajo la aplicacion de estimulos especificos
tras su uso. Se sintetizaron y caracterizaron dos tipos de sorbentes poliméricos: los polimeros de
cadena escindible y los polimeros dindmicos covalentes, que demostraron una alta eficiencia en
técnicas miniaturizadas de extraccidn en fase sélida dispersiva. Ademas, estos materiales presentan la
ventaja de degradarse en fragmentos de baja o nula toxicidad o, incluso, en sus compuestos originales
al aplicar estimulos adecuados. En el caso del polimero de cadena escindible, se comprobd que el
producto obtenido tras su degradacién podia repolimerizarse para obtener nuevamente el polimero

original, contribuyendo asi a una economia circular.

Los procedimientos desarrollados fueron optimizados, validados y aplicados al andlisis de
muestras acuosas, incluyendo diferentes tipos de aguas, bebidas y orina. La separacidn y deteccion de
los contaminantes objeto de estudio se llevé a cabo utilizando cromatografia liquida de alta y ultra-
alta eficacia o cromatografia de gases acopladas a diferentes detectores tanto convencionales como
de espectrometria de masas. Ademas, la sostenibilidad de los métodos fue evaluada mediante

diferentes métricas basadas en la GAC, en la Preparacion de Muestra Verde y en la Quimica Analitica



Blanca, obteniendo puntuaciones favorables cuando se consideraba exclusivamente la etapa de

preparacion de muestra.

En conjunto, esta Tesis Doctoral proporciona diversas soluciones innovadoras y sostenibles
para la preparacidn de muestras y el analisis de trazas mediante técnicas separativas avanzadas,
contribuyendo al avance de la GAC y al disefio de procedimientos analiticos mds respetuosos con el

medio ambiente.



