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RESUMEN

Los disolventes comunmente usados en técnicas de extraccion y separacion en el analisis
e industria de alimentos son fuentes importantes de contaminacion; y algunas ocasiones
presentan poca selectividad y generan rendimientos de extraccion bajos. Con el auge de Ia
quimica “verde”, se han desarrollado disolventes amigables con el medio ambiente, y con
propiedades capaces de reemplazar a los tradicionales. Los liquidos idnicos (L1) forman parte
de estos disolventes “verdes” ofreciendo ventajas en procesos de extraccion y preparacion de
muestras debido a sus propiedades unicas (presion de vapor nula, alta estabilidad térmica,
entre otras.). La separacién de compuestos en alimentos es una tarea compleja; sin embargo,
existe evidencia del potencial de los LI para suplir ciertos disolventes en diferentes técnicas
de extraccion y analisis de alimentos. Esta revision se enfoca en describir a los LI, presentar
algunas de sus aplicaciones, ventajas, desventajas, y retos de su uso en la industria alimentaria.
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ABSTRACT

The traditional solvents used in food science and industry are a major cause of contamination,
besides, they have the disadvantage of not being selective and generate low extraction yields.
As a consequence of “green” chemistry development, there has been an increasing interest
to develop environmental friendly solvents, with similar or even better properties to allow
replacing common solvents. lonic liquids (IL) are part of these new “green” solvents, these
compounds offer advantages in sample preparation and extraction process, due to its unique
properties. The separation of compounds in foods is a complex task, however, there is eviden-
ces about the potential of IL to replace some conventional solvents in different extraction
and analysis techniques. This review is focused in the description of IL, show some of their
applications, advantages, disadvantages, and the challenges for their use in food industry.
Keywords: “Green” solvents, ionic liquids, food extraction and analysis
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Introduccion

La cienciay tecnologia de alimentos cuentan con una amplia
variedad de procesos y andlisis que requieren el uso de disol-
ventes,yasea paralaseparacion de un compuesto parasu pos-
terior analisis o con el fin de extraer un componente de la ma-
trizdel alimento, el cual presenta porsisolo una aplicacion. Si
bien existen disolventes que han sido utilizados durante afios,
lamayoria de ellos son compuestos organicos volatiles que han
demostrado ser una de las principales fuentes de contamina-
cion del ambiente, y a suvez, representan un riesgo para la sa-
lud de quienes los manejan. Por otra parte, los rendimientos
obtenidos con el uso de estos compuestos son relativamente
bajos, lo que hace necesario incrementar los volumenes utili-
zadosy laenergiaaplicada durante la extraccion, para obtener
mejores resultados durante el proceso.

Desde hace algunos afios, la industria esta enfocada en el
desarrollo de técnicas mas ecoldgicas en las cuales se reduzca
el uso de productos toxicosy emisiones al medio ambiente. En
estos “procesos verdes” también se promueve el uso de méto-
dos de preparacion de muestras que sean ecoldgicamente sus-
tentablesy que involucren el uso de disolventes menos conta-
minantes. Debido a esta necesidad es que se han desarrollado
nuevos compuestos mas amigables con el medio ambiente
como una opcién para reemplazar los compuestos contami-
nantesy peligrosos.

Los liquidos idnicos (LI) son sales compuestas por iones
que existen en estado liquido a temperatura ambiente (Mes-
sali et al, 2013). Estos compuestos poseen propiedades fisicas
y quimicas unicas, como bajos puntos de fusién, presion de va-
portan bajaque se considerada nulay unaalta estabilidad tér-
mica (Liu, Sui,Zhangy Yang, 2011). Debido a su capacidad para
disolver tanto solutos polares como no polares (Freemantle,
2010), asi como al hecho de que pueden ser adaptados estruc-
turalmente para aplicaciones especificas, hoy en dia se ha in-
crementado su uso como una atractiva alternativa “verde” a los
solventes organicos convencionales en distintas areas, como
lo son aplicaciones analiticas, sintesis organica, catalisis y se-
paracion, entre otras (Martin-Calero, Pino y Alfonso, 2011).

Sin embargo, no todos los LI pueden ser considerados como
“amigables” con el medio ambiente, y se ha encontrado que al-
gunos de ellos pueden llegar a ser tdxicos (Matsumoto, Mochi-
dukiy Kondo, 2004b). Aunado a lo anterior, la falta de informa-
cion acerca de sus propiedades fisicoquimicasy la evidencia de
su susceptibilidad ante la presencia de impurezas, represen-
tan algunas de las desventajas del uso de estos compuestos.

Si bien es muy poca la investigacion que existe a la fecha

16

sobre el usode Ll enlacienciay tecnologia de alimentos, se ha
reportado ya su potencial como solventes en la extraccion de
varios metabolitos secundarios importantes presentes en se-
millas, plantas y frutas, demostrando que tienen la capacidad
de mejorarlaselectividady eficiencia de extraccion al aplicar-
se en diferentes técnicas de separacion(Dandan y Kyung Ho,
2011; Cao, Ye, Lu, Yu'y Mo, 2009; Jin, Fan y An, 2011; Jiao et al,,
2013). Estaeslarazdn por laque se haincrementado el interés
en el estudio de su viabilidad para ser usados como una alter-
nativa a los solventes tradicionales. Este articulo se enfoca a
describiralos LI, y presentar algunas de sus aplicaciones, ven-
tajas, desventajas y retos de su uso en la industria alimentaria.

Revision bibliografica

1. El uso de disolventes en la

ciencia y tecnologia de alimentos

La mayoria de los ingredientes que son usados para la formula-
cion de alimentos incluyendo a los aceites, grasas y proteinas,
entre otros, son obtenidos de distintas fuentes bioldgicas por
medio de una extracciony del uso de disolventes; de igual ma-
nera, la preparacion de muestras para analisis bromatolégicos,
toxicoldgicos y/o en busca de contaminantes, depende del
uso de un disolvente adecuado. Tanto las técnicas de analisis
como las de extraccion estan fundamentadas en interacciones
quimicas en las cuales se busca que por medio de diferentes
condiciones como tiempo, temperatura, presion, naturalezay
cantidad de disolvente, entre otros, se favorezca la obtencién
del analito o componente de interés (Wakelyn y Wan, 2007;
Isengard y Breithaupt, 2009).

La eficacia de estas técnicas depende de varias condicio-
nes, siendo lamasimportante la ocurrenciade una colision, ya
quessi las especies en cuestion no estan en contacto no pueden
interaccionarentre si. Para que se produzca el contacto, ambas
deben de encontrarse en la misma fase y, por tanto, deben ser
solublesen el mismo medio (Clayden, GreevesyWarren, 2012).
En laindustria de alimentos la mayor parte de los procesos se
efectdan en fase liquida entre compuestos que pueden disol-
verse a lavez en un mismo disolvente. De lo anterior se dedu-
ce el papel fundamental que desempefia el disolvente. Si para
que haya una interaccién es preciso que ambos reactivos se
encuentren en la misma disolucién, el disolvente serd tan im-
portante como el principio dela colision (Clayden et al., 2012).

De manera general, un disolvente es una sustancia que pue-
de competir con las fuerzas intermoleculares que mantienen
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unidas las moléculas de un solido (Gilbert y Martin, 2010). El
disolvente mas usado es el agua, debido a que posee un alto
grado de polaridad y una constante dieléctrica alta, lo que
le permite disolver sustancias iénicas o polares (Morrison y
Boyd, 1998). Ademas de esto, su asequibilidad, facilidad de ma-
nipulacion y amplio intervalo de temperatura y presion en el
que se encuentra en estado liquido, la hacen particularmente
atractiva frente a otros disolventes. Sin embargo, el agua no es
el tnico disolvente que se usa en las operaciones de analisis y
extraccion en la industria alimentaria, ya que no todas las re-
acciones son viables en disolucion acuosa, sobre todo cuando
se habla del tratamiento de matrices tan complejas como lo
son losalimentos (Martin-Calero et al,, 2011).

Parael caso de los compuestos que no son solubles en agua,
existe unaampliavariedad de disolventes no polares que debi-
do a sus fuerzas eléctricas de atraccion débil, favorecen la di-
solucion de estos compuestos (Riafio, 2007). Después del agua,
los disolventes mas utilizados en la cienciay tecnologia de ali-
mentos son los compuestos volatiles de origen organico (cvo)
(alcoholes, ésteres, cetonas, éter, hexano), los cuales tienen la
capacidad de lograr una mayor recuperacion del analito que
los métodos fisicos por los cuales anteriormente se extraian
algunos compuestos (Wakelyn y Wan, 2001).

Una de las desventajas del uso de los cvo es que se pueden
dispersar de manera facil en el ambiente y muchos de ellos
presentan alta toxicidad (Albishriy El-Hady, 2014). Otra de sus
desventajas es que, a pesar de tener la capacidad de disolver
algunos de los compuestos de interés, la selectividad y rendi-
mientos en los procesos de extraccion, obtenidos por medio
de su uso, en algunos casos suelen ser atin muy bajos, por lo
cual es necesario usar grandes volimenes; al 2011 se estima-
ba que los solventes representaban el 3506 de todos los com-
puestosorganicosvolatilesliberados en laatmésfera (Reichardt
y Welton, 2011).

En los ultimos afios, el impacto que tienen los disolventes
ysus residuos en el medio ambiente es un area de interés para
la comunidad cientifica. Debido a esto, a partir de 1990 se in-
trodujo el concepto de “quimica verde”, con lo que se busca la
reduccion o eliminacion del uso o generacion de sustancias
peligrosas en el disefio, manufactura y aplicacion de produc-
tos quimicos (Lancaster, 2010). La reduccion o eliminacion en
el uso de solventes cvo son algunas de las metas de la “qui-
mica verde”, sin embargo, esto no siempre es posible, por lo
que es necesario seleccionar disolventes que generen el me-
nor dafio al ambiente. Recientemente y en respuesta a estas
nuevas tendencias ecoldgicas, las diferentes industrias e inves-
tigadores se han enfocado al desarrollo y uso de disolventes

que puedan ser una opcion mas ecolégica a los tradicionales.
El diéxido de carbono supercritico, derivados de la biomasa
como alcoholes producidos durante la fermentacion, y los LI,
son parte de estos disolventes, y basan su estado de “disolven-
te verde” en diferentes conceptos como lo son su fuente de
obtencion, el impacto ambiental percibido o a presencia de
propiedades fisicas como una presion de vapor insignificante
y alta estabilidad térmica.

2. Liquidos ionicos

2.1. Generalidades

Los liquidos idnicos (L) son un grupo de sales organicas con
un intervalo de punto de fusion por debajo del punto de ebu-
llicion del agua, y cercano a la temperatura ambiente (Liu et
al., 2009). Normalmente, los LI estan formados por cationes
organicos que se encuentran unidos con un anioén organico o
inorganico (Jiao etal, 2013).

Los cationes mas comunes son compuestos poco simeétri-
cos, que contienen nitrégenos sustituidos de manera asimé-
trica (ej. imidazolio, piridinio, amonio cuaternario, y el grupo
cuaternario fosfonio); tanto los aniones inorganicos (ej. Cl,
Br, BF,, PF;) como los organicos (ej. trifluorometilsulfonato
[CF,S0, ], bis[(trifluorometil) sulfonilJamida [(CF,SO,),NT, tri-
fluoroetanoato [CF.CO, |) pueden ser usados como la contra-
parte anionica; usualmente estos cuentan con una carga nega-
tivadifusa o protegida. Se ha reportado (Messali et al,, 2013) que
lamodificacion del aniony/o el cation con el grupo funcional
adecuado, suele crear un cambio en las propiedades del L1, ge-
nerandose asi una amplia variedad de i con diferente polari-
dad, hidrofobicidad y viscosidad, entre otras propiedades. Es
por esta razon que son conocidos como “solventes de disefio”.

Aunque el primer LI fue sintetizado desde el siglo XIX, fue
hasta después de 100 afios que los LI tienen la atencion de los
cientificos, existiendo a la fecha mas de 10** combinaciones
posibles de aniones con cationes (Tang, Bi, Tian y Row, 2012).
En la tabla | se muestran las estructuras de algunos LI repre-
sentativos.

Los LI algunas veces son clasificados basandose en la es-
tructura de su cation, existiendo cinco grupos: (1) cationes he-
terociclicos de cinco miembros, (2) cationes heterociclicos de
seis miembros y benzo-condensados, (3) cationes con base
amonio, fosfonio y sulfonio, (4) cationes imidazolio funciona-
lizados y (5) cationes quirales (Clare, Sirwardana y McFarlane,
2009). Debido a la gran cantidad que existe y a la facilidad con
la que se pueden crear, aun no existe una clasificacion oficial
de los liquidosidnicos.
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Tabla I. Estructura y nombre de algunos liquidos ionicos representativos

Nombre

Estructura

1-octil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato

1-butil-3-metilimdazolio
hexafluorofosfato

1-hexil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato

Poli(vHIM-taurato)

Metilimidazolio -ciano-4-hidroci-

namato

Cloruro de
1-butil-3-metilimidazolio

N,N-dimetilepedrinio
bis(trifluorometilsulfonil)amida

\9/

[ HsC P N N
3 \N/\N el

PF,

H3C /\/\
\N/®\N CH, b,

Cl

NTf,

Tan etal, 2012
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2.2. Sintesis

Existen diferentes estrategias de sintesis disponibles para pre-
parar LI. A la fecha, la protonacion de materiales iniciadores
adecuados (generalmente aminas y fosfinas) sigue represen-
tando el método mas simple para la formacion de estos com-
puestos. A medida que el estudio de los LI ha crecido en los
ultimos afios, los métodos sintéticos utilizados para su prepa-
racion se han vuelto mas sofisticadosy capaces de dirigirse ha-
cia compuestos mas complejos (Clare et al., 2009).

La sintesis de LI se puede dividir de manera general en dos
pasos: la formacion del cation deseado y el intercambio de
aniones. En algunos casos solo el primer paso es necesario, o
algunas veces el cation deseado se encuentra disponible co-
mercialmente y sélo es necesario el intercambio de aniones.
La formacion del cation se puede llevar a cabo por medio de
una protonacién con un acido libre, o por la cuaternizacion de
unaamina, fosfina o sulfuro, usando cominmente un halo-al-
cano o diaquilsulfatos. Entre las técnicas mas usadas actual-
mente para realizar este intercambio se encuentran la meta-
tesis, la sintesis libre de haldgeno y la sintesis para I proticos
(Gordony Muldoon, 2008).

A través de la metatesis del anion se produce un amplio
numero de LI de buena calidad. Sin embargo, 1a produccién de
materiales de alta pureza es problematico, pues se presenta
contaminacion con haluros residuales, lo cual puede cambiar
de manera drastica las propiedades fisicas del compuesto. De-
bido a lo anterior, se han generado las sintesis libres de halg-
geno, las cuales se pueden categorizar en tres grupos: (1) sin-
tesis a través de intermediarios de carbeno N-heterociclicos,
(2) reacciones directas base fosforo con imidazolesy (3) reac-
ciones directas base sulfuro con imidazoles (Clare et al., 2009).

Para los LI no proticos, la sintesis requiere de manera ge-
neral dos pasos: la alquilacion de una amina terciaria por un
haluro de alquilo, seguido por un cambio del anién haluro con
el anién correspondiente para obtener el producto deseado.
Por otra parte, los LI préticos se forman por una transferencia
de protones entre un acido y base Bronsted por medio de una
reaccion de neutralizacion acido-base (Freemantle, 2010).

La presencia de la mas minima impureza puede promover
un cambio radical en las propiedades fisicoquimicas de estos
compuestos, por lo cual su purificacion es siempre una parte
importante de la sintesis. Las impurezas pueden ser los com-
puestos producidos de los materiales originales por medio de
oxidacion o degradacion térmica, los materiales iniciales que
no reaccionan, impurezas haluro, de acidos y agua. Aunque a
la fecha no existe un método que remueva totalmente la con-
taminacion en LI, existen algunas opciones para minimizarlos

como filtracién, lavado con agua para LI hidrofébicos, y para
los hidrofilicos lavados con solventes no miscibles en agua,
entre otros (Clare et al., 2009).

2.3. Propiedades fisicas y quimicas

Los LI hoy en dia son de gran interés debido a que cuentan
con propiedades fisicas y quimicas tnicas, las cuales les han
dado ventajas significativas sobre otros disolventes en dife-
rentes aplicaciones. Entre las propiedades mas importantes
se encuentran una presion de vapor nula, alta conductividad,
ausencia de inflamabilidad, alta polaridad, gran estabilidad
quimica y térmica, y comportamiento de solvente miscible
(Gendaszewska y Liwarska-Bizukojc, 2013).

De manera general, se ha observado que la mayoria de es-
tas propiedades son el resultado de la naturaleza y forma de
susanionesy cationes, y de las interacciones que se presentan
entre estos (Martin-Calero et al., 2001). Lo anterior permite
controlar las propiedades de los L1 al seleccionar la combina-
cion anion/cation o por laincorporacion de algun grupo fun-
cional en la molécula del L1, teniendo asi la capacidad de ser
adaptados a aplicaciones especificas (Youngs, Hardacre y Mu-
llan, 2008). Sin embargo, el estudio de los LI se encuentra aiin
en sus primeras etapas, por lo cual son pocas las propiedades
que han sido ampliamente definidas.

El comportamiento térmico de los LI es complejo, siendo
las temperaturas de fusion y descomposicion algunas de las
propiedades mas importantes. Ambas temperaturas son espe-
cialmente relevantes para su aplicacion como solventes alter-
nativos, debido a que con ellas se determina el intervalo en
el cual los fluidos se encuentran en estado liquido; en el caso
de los LI este rango de temperaturas es muy amplio (entre los
200-300°C), a diferencia del que presentan los fluidos organi-
cos comunes (Huang, 2011). El punto de fusién de los LI se ele-
vadebidoa un balance en lasimetria de los cationesy aniones
que lo constituyen, la flexibilidad en la cadena de los iones y
laaccesibilidad de la carga. Al aumentar la longitud de las ca-
denas alquil del cation se genera un descenso en el punto de
fusion; de igual manera, al aumentar el tamafio del anion el
punto de fusion desciende (Aparicio, Athilan y Karadas, 2010).

La densidad es la propiedad fisica de medicion mas senci-
lla e inequivoca con la que también se caracterizan los LI, y es
la menos sensible a las variaciones de temperatura. En condi-
ciones de temperatura y presion ambiental, la densidad de la
mayoriade los LI se encuentraenunrangode1.05a1.35g/cm?
(Mantzy Trulove, 2008).

La viscosidad, el coeficiente de auto-difusion, la conduc-
tividad térmicay la conductividad eléctrica son las propieda-
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des de transporte de las que se cuenta con mayor informacion
para estos disolventes. Una de las caracteristicas importantes
dealgunos L1 essualtaviscosidad, esto puede ser desfavorable
paraalgunas aplicacionesindustriales como el bombeo 0 mez-
clado; sin embargo, la viscosidad se puede ajustar por medio
de una combinacion adecuada de cation y anién que permita
alcanzar la viscosidad deseada. A la fecha, los LI se han consi-
derado fluidos newtonianos (Mantz y Trulove, 2008). Aunque
las demas propiedades de transporte también son relevantes,
laviscosidad es la mas estudiada en estos compuestos debido
aque, porlosaltos valores que presenta, las otras propiedades
estan acopladas a ella (Aparicio et al,, 2010). Por otra parte,
los valores de conductividad térmicay eléctrica de los LI pre-
sentan gran dependencia de la temperatura. La conductividad
eléctrica esta relacionada fuertemente a la movilidad iénica,
asique alaumentar la cadenaalquilica del cation desciende la
movilidad idnicay desciende la conductividad eléctrica.

Por ultimo, laausencia de una presion de vapor medible es
una caracteristica que ha dado un estatus “verde” a los Li; esta
caracteristica se presenta debido a que no son compuestos vo-
latiles como consecuencia de las interacciones electroestati-
cas que se presentan entre los componentes del compuesto
(Yao et al., 2012).

2.4. Ventajas y desventajas de su uso

2.4.1. Ventajas
Entre las ventajas con las que cuentan los LI, una de las mayo-
res es su presion de vapor insignificante, lo cual los convierte
en una alternativa a los nocivos vapores de los solventes or-
ganicos convencionales (Youngs et al, 2008). Esta es comun-
mente la propiedad que les confiere a estos disolventes su
estatus “verde” y les ha dado el potencial de representar una
opcion mas ecologica en diferentes operaciones. Otra de sus
ventajas para ser usados en procesos de extraccion y prepara-
cion de muestras es la capacidad que tienen para disolver ce-
lulosa. Al romperse la estructura de la celulosa presente en las
paredes de las plantas, los metabolitos secundarios que se en-
cuentran en ellas se desprenden mas facilmente favoreciendo
los procesos de aislamiento y/o extraccion (Jin et al,, 2011).
De igual manera, su capacidad de ser “solventes de dise-
fio” representa una ventaja muy atractiva, ya que al variar el
anion o el cation se pueden modificar sus propiedades fisicas
y quimicas. Lo anterior permite que se creen un gran numero
de combinaciones de aniones y cationes con diferentes pro-
piedades, de las cuales los LI pueden ser seleccionados para
aplicaciones especificas (Fontanals, Borrull y Marcé, 2012).
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2.4.2. Desventajas

Ala fecha, una de las desventajas del uso de LI es que las téc-
nicas utilizadas para su sintesis ain no tienen la capacidad de
crear compuestos cien por ciento libres de impurezas. Se ha
demostrado que las impurezas presentes en los LI tienen la
capacidad de alterar su comportamiento, representando pro-
blema en su uso, pues esto disminuye la selectividad del com-
puesto (Clare et al.,, 2009).

Ademas, no todos los LI pueden ser clasificados como am-
bientalmente amigables, y algunos de ellos han sido sefiala-
dos como téxicos cuando se incorporan a un medio acuoso.
La ecotoxicidad de los LI ha sido probada en diferentes espe-
cies de organismos mostrando diferentes niveles. De manera
general, se ha observado que las sales imidazolio con largas
cadenas alquil son téxicas, y que las cadenas cortas son poco
biodegradables (Kunz et al, 2011). En un estudio realizado por
Cornellas et al. (2011) acerca del efecto antimicrobiano de dos
series de LI con bases imidazolio y piridinio, se encontré que
los compuestos con sustituyentes alquil de cadena corta no
presentaban actividad antimicrobiana contra bacteriasy mo-
hos, mientras los LI que contenian cadenas alquil de una lon-
gitud de 102 14 carbonos mostraban una actividad antimicro-
biana significativa.

Por esta razdn, existen algunas tendencias encaminadas a
mejorar los LI uniendo grupos funcionales convenientes a sus
estructuras para dar lugar a compuestos inertes y por lo tanto
“verdes”. El disefio de LI de facil degradacion y menos toxicos,
esta basado en el uso de metabolitos naturales; siendo el ca-
tion colina uno de los mas prometedores (Kunz et al., 2011).
Sin embargo, no se puede hablar de un disolvente “verde” de
manera formal. Lo “verde” que un disolvente puede llegar a
ser debe considerarse en el contexto del proceso en el cual va
aser usado (Reichardty Welton, 2011). Por esto, el uso de LI es
mejor al ser comparados con un disolvente tradicional, ya que
los primeros al contar con la capacidad de mejorar los rendi-
mientos, selectividad y velocidad de extraccién, tiene un esta-
tus de un disolvente “verde”, pues reducen de gran manera los
desperdiciosy la energia usada.

3. Aplicacion de liquidos ionicos

en ciencia y tecnologia de alimentos

Desde su aplicacion inicial en 1970 como electrolitos en ba-
terias (Tan, Liuy Pang, 2012), los LI se han convertido en com-
puestos con gran potencial paraser usados en diferentesaplica-
ciones industriales y cientificas como solventes, catalizadores
y electrolitos. Alafecha, los L han sido aplicados en casi todas
las ramas de la quimica incluyendo quimica organica, inorga-
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nica, bioquimica, fisicoquimica y quimica analitica; ademas
de esto, su uso también se ha extendido a biocatdlisis, biopo-
limeros, sensores, celdas solares, procesamiento de biomasay
como fluidos térmicos, entre otras aplicaciones (Cornellas et
al,2011).

Enelareade la cienciay tecnologia de alimentos su uso es
escaso; sin embargo, en los tltimos afios se han logrado los pri-
meros avances en el estudio de la viabilidad de su aplicacidon
(Albishriy El-Hady, 2014). Debido a la naturaleza compleja de
losalimentos, uno de los retos que se presenta en suanalisis es
la extraccion de analitos de interés; es por esto que de manera
general los LI se han estudiado como disolventes “verdes” en
analisisde alimentosy extraccion de metabolitos secundarios.

3.1. Andlisis de alimentos

Losalimentos son una de las matrices mas dificiles de manejar
para su analisis debido a que estan constituidos por una mez-
cla compleja de compuestos quimicos. El pretratamiento de
las muestras alimenticias es una de las fases mas importantes
de todo el proceso de analisis de alimentos. Esta etapa incluye
la pre concentracién del analito y la remocidon de las interfe-
rencias que se encuentren en la matriz, con el fin de hacer al
analito mas apto para su separacion y deteccion (Fontanals et
al, 2012).

Es poresto que lainvestigacion en técnicas de preparacion
de muestras se enfoca en el desarrollo de materiales nuevos
que puedan lograr mayor selectividad y una mayor eficien-
cia de la técnica a utilizar. Los materiales basados en LI han
sido aplicados ampliamente debido a sus propiedades uni-
cas, como polaridad y baja volatilidad ambas asociadas a in-
teracciones iénicas y no polares, asi como su comportamien-
to cromatografico diferente, atribuido a los diferentes grupos
funcionales que se encuentran en su superficie. Estos mate-
riales interaccionan con los analitos por medio de cambio de
aniones, enlaces hidrogeno, interacciones hidrofébicas, entre
otros (Tang et al., 2012).

El uso de los L1 en diferentes técnicas de preparacion de
muestras esta siendo cada dia mas estudiado, reportando-
se avances en la separacion de contaminantes, toxinas, com-
puestos toxicosy metabolitos secundarios en alimentos (Mat-
sumoto, Mochiduki, Fukunishi y Kondo, 2004b; Li, Pei, Wang,
Fan y Wang, 2010; Fontanals et al,, 2012). Sin embargo, la de-
teccion de metales pesados es el andlisis en el que mas se ha
estudiado la aplicacion de los LI (Martin-Calero et al., 2011),
demostrando que estos disolventes tiene tienen la capacidad
de favorecer la separacion y preconcentracion de este tipo de
contaminantes.

3.1.1. Determinacion de metales

Para la determinacion de metales en alimentos, tanto en ma-
tricessolidas como liquidas, sélo tres liquidos ionicos han sido
utilizados: tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio
(Cimim-BF,), hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
(C,mim-PF),y hexafluorofosfato de 1-hexilpiridinio (C,Py-PF)
(Martin-Calero et al, 2012).

El procedimiento tradicional para la extraccion de me-
tales en muestras alimenticias involucra el uso de reactivos
complejos, los cuales deben ser insolubles en agua, y ademas
contar con una alta hidrofobicidad y viscosidad (Majidi y She-
mirani, 2012). LI como C mim-PF,y C.Py-PF, cumplen estos
requisitos y han sustituido exitosamente a algunos solventes
organicos como acetonitrilo, acido nitrico y dietilditiocarba-
mato de sodio (Vaezzadeh, Shemiraniy Majidi, 2010). También
se ha estudiado la combinacion de agentes quelantes con di-
ferentes LI para la determinacion de metales, encontrandose
que los LI pueden actuar con cualquiera de ellos, sin necesi-
dad de usar un quelante especifico, demostrando que la tnica
modificacion que se realiza en el método de extraccion es la
sustitucion del solvente organico porel LI.

Por ultimo, los LI tiene la capacidad de actuar como sol-
vente y quelante a la vez, con la sola inclusion de un grupo
funcional adecuado a su molécula, lo cual les da una ventaja
adicional al reducir el numero de reactivos usados en la ex-
traccion.

Analisis de alimentos liquidos

Muy pocosalimentos liquidos han sido analizados usando Ll en
ladeteccion de metales pesados, existiendo sélo reportesacer-
cadel uso de C6Py-PF6 paraladeteccion deZny Al en muestras
de leche descremaday varios jugos de frutas.

Los procesos de microextraccién y microextraccion liquido-
liquido dispersiva (MLLD) son los mas usados en combinacion
con LI.MLLD con LI es una técnica de extraccion exitosa debido
a la gran superficie de contacto que existe entre las gotas del
solvente (L) y el analito, que incrementa la velocidad del pro-
ceso de trasferencia de masa del analito de la fase acuosa a la
fase extractante del LI. Después de una centrifugacion, la gota
de LI que contiene al metal de interés es muestreada con una
jeringay posteriormente sometida a la determinacion analiti-
ca. Los LI también han sido utilizados en el proceso de separa-
cion posterior ala extraccion de metales en muestras liquidas,
existiendo reporte de su uso en cromatografia de liquidos y
de gases, donde son usados como parte de la fase estaciona-
ria y actian como fase de baja polaridad para la separacion
de compuestos no polares, o de manera contraria para grupos
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donadores de protones. Para esto, los LI son inmovilizados en
materiales de silice o fijados en diferentes polimeros (Vidal,
Riekkolay Canals, 2012).

El desempefio de estas técnicas con el uso de LI ha sido
comparado con sus modalidades tradicionales, y en todos los
casos los métodos basados en el uso de L han presentado limi-
tes de deteccion menores, una precision comparable o incluso
mejor que con los solventes convencionales, asi como un con-
sumo de muestra similar o menor.

Analisis de alimentos sélidos

La determinacion de metales en muestras sélidas con el uso
de LI se ha realizado tanto en muestras con grasa (productos
lacteos, rifiones e higado fresco) como en muestras bajas en
grasas (harinas de arroz y trigo, té y leche en polvo). En estas
determinaciones se han utilizado LI que tienen la capacidad
de ser solventes y quelantes al mismo tiempo, para determi-
nar Cd, mostrando buenos resultados, ademas de capacidad
de ser reusados.

Para la determinacién de elementos traza en muestras so6-
lidas alimentarias es necesaria una descomposicion previa,
digestion, ya sea de acidificacion himeda o seca. Antes de uti-
lizar extracciones empleando LI la digestion también es nece-
saria. La fase del proceso de extraccion es donde los LI estan
involucrados, es decir posterior a la digestion. La microextrac-
cion eslatécnica que se usa para todas las determinaciones en
muestras solidas.

En la microextraccion los LI han sido utilizados en extrac-
cién liquido-liquido dispersiva (MLLD), liquido-liquido homo-
génea (MLLH) y de gota simple (MGS). De manera general, to-
das estas aplicaciones se caracterizan por requerir pequefias
cantidades de muestra y de LI en la fase de extraccion. Estos
métodos han sido usados para comparar L1y disolventes tra-
dicionales para la extraccion y deteccion de metales pesados,
obteniendo en la mayoria de los casos recuperaciones mayo-
res al 9690 al utilizar los LI.

3.2. Extraccion

Los LI han emergido como una nueva opcién de disolventes
benignos al ambiente y rentables a largo plazo en diferentes
técnicas de extraccion de metabolitos secundarios obtenidos
de plantas, frutos y semillas. Estos compuestos cuentan con
la capacidad de disolver varios tipos de biomacromoléculas
como la celulosa, quitina, almidén y proteinas, entre otras.
Tedricamente, la disolucion de este tipo de macromoléculas
por medio de los LI se atribuye al rompimiento de un gran nu-
mero de enlaces hidrégeno intereintra moleculares,yalafor-
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macion de nuevos enlaces entre los OH* de los carbohidratosy
losanionesde los LI (Jiao et al., 2013).

De manera general, se considera que las propiedades uni-
casdesolvatacion que poseen los Li son debidasala capacidad
que tienen de asociarse tanto con compuestos polares como
no polares, por medio de varias interacciones soluto-solvente
(idnicas, dipolo, puentes hidrogeno, van der Waals y aromati-
cas) (Freemantle, 2010; Martin-Calero et al,, 2011; Tang et al.,,
2012).

Es por esto que actualmente los LI estan siendo usados
como medio de extraccion en tecnologias emergentes como
lo son la extraccion asistida por microondas (MAE) y la extrac-
cion asistida por ultrasonido (UAE). Estas dos técnicas, ademas
de ser usadas como nuevas tecnologias de extraccion que fa-
vorecen rendimientos y dafian menos el ambiente, han sido
también favorecidas por la adicion del uso de Licomo solven-
tes, con lo cual se han convertido en opciones “verdes” para la
extraccion de metabolitos secundarios. En la tabla Il se mues-
tran algunos compuestos extraidos de plantas por medio de
MAE-LI Y UAE-LI.

3.2.1. Extraccion asistida por microondas con liquidos
ionicos como solventes (MAE-L1)

Comparados con los solventes organicos tradicionales, los LI
presentan una mayor capacidad de absorber y transferir la
energiade microondas. Debido a esto, las extracciones realiza-
das por medio de MAE-LI han mostrado una mayor eficiencia
de extraccion en menores tiempos que el uso de MAE utili-
zando agua como solvente o solventes organicos tradicionales
(hexanoy etanol) (Xu et al., 2012; Jiao et al., 2013).

Los mayores avances que se han realizado en el estudio de
esta tecnologia de extraccion han sido en la obtencion de me-
tabolitos secundarios de diferentes partes de plantas, siendo
la obtencidon de aceites esenciales una de lasaplicaciones mas
estudiadas recientemente. La extraccion de estos compues-
tos se ve favorecida no sélo por la capacidad de la transmi-
sion de las microondas a través del LI, sino también porque
estos disolventes pueden actuar como surfactantes, formando
emulsiones entre el aceite y el agua, convirtiendo a los LI en
disolventes ideales para la separacion y extraccion de aceites
esenciales (Liu et al, 2011; Liu et al,, 2012; Jiao et al., 2013).

Debido al gran interés que se ha despertado por el uso de
MAE-LI para la extraccion de compuestos de plantas, existe
un amplio estudio acerca de los factores que afectan la efec-
tividad de esta técnica; siendo la viscosidad, la relacion séli-
do-liquido, el tiempo e intensidad del tratamiento, y el tipo
de LI utilizado, los mas relevantes. Entre los diferentes estu-
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Tabla 1l. Compuestos extraidos de plantas por medio de EAU-LI y EAM-LI

Ll utilizado Método Compuesto Fuente Referencia
EAU-LI Compuestos fendlicos Lonicera japonica (Madreselva)
(Bmim)(8F,) EAU-LI Piperina Capsicum chinese (Chile blanco)
Tetrafluoroborato de 1-bu- o Tang etal., 2012
i ilimi i ) - Nelumbo nucifera Gaertn.
til-3-metilimidazolio MAE-LI Alcaloides fendlicos J A
(Rosa del nilo)
C mim)Oac Acetato de . . Semilla de Fructus forsythiae .
(2. ) . ) MAE-LI Aceite esencial forsy Jiao et al., 2013
1-etil-3-metilimidazolio (Campana de oro)
(Bmim)(MS) Metilsulfato
de 1-butil-3-metilimida- EAU-LI Luteolina Apium graveolens (Apio) Dandany Kyung Ho, 2011
zolio
C.mim)Br . .
(€, ). . - Raices de Panax pseudoginseng
Bromuro de 1-isopro- EAU-LI Ginsenésidos . Acton, 2013
. e . (Ginseng)
pil-3-metilimidazolio
(C,mim)Br Acido carnésico
Bromuro de MAE-LI Acido rosamarinico Rosmarinus officinalis (Romero) Liuetal, 2011
1-octil-3-metilimidazolio Aceite esencial
. Bauhinia championii Benth.
MAE-LI Flavonoides . Xu et al, 2012
(Negro de lavid)
(Bmim)Br : —
. Corteza de Larix gmelini
MAE-LI Proantocianidinas X Yang et al, 201
) Bromu'rg d? ) (corteza de pino) 8 3
1-butil-3-metilimidazolio ———
Proantocianidinas ‘
MAE-LI - - ) o ) ) Liuetal, 2012
Aceite esencial Cortex cinnamomi (Arbol cinnamomi)
(C,mim)0ac
Acetato de MAE-LI Aceite esencial Dryopteris fragrans (Helecho aromatico) Jiao etal, 2013

1-etil-3-metilimidazolio

(LrLiquido idnico; EAU-LI:Extraccion asistida por ultrasonido con liquido idnico como solvente; MAE-LI:Extraccion asistida por microondas con

liquido idnico como solvente)

dios realizados sobre MAE-LI se ha investigado laaplicacion de
la extraccion y destilacion simultanea (Liu et al,, 2012; Jiao et
al, 2012), el uso de mas de un ciclo de extraccion antes de la
destilacion (Jin et al, 2011) y la division del proceso en dos
fases de extraccion (la primera extrayendo de la mezcla plan-
ta-LI, y una posterior donde s6lo se extrae del LI impregnado
con residuos de la planta) (Jiao et al., 2013); en todos los casos
se han obtenido rendimientos mayoresal compararse con téc-
nicas tradicionales como hidrodestilacién, extraccion Soxhlet
o el uso de la extraccion asistida por microondas perosin LI.

3.2.2. Extraccion asistida por ultrasonido con liquido
ionico como solvente (UAE-LI).

En los ultimos afios se ha reportado mucho acerca de la apli-
cacion del ultrasonido como unatécnica de extraccion de ma-
teriales derivados de las plantas. Esta es una técnica de ex-
traccion prometedora debido a que puede lograr una gran
reproducibilidad, tiene un manejo sencillo y reduce el uso de

solventey la temperatura usada (Zu et al., 2013).

Sibien estatécnicase encuentracomo un método estable-
cidoy la mejora en rendimientos ha sido probada con el uso
de diferentes solventes, ha surgido el interés en el desarrollo
de una extraccion asistida por ultrasonido con liquido ioni-
co como solvente (UAE-LI). Lo anterior debido a que el estrés
causado por la cavitacion sobre las paredes celulares favorece
su rompimiento y, de esta manera, la liberacion de los meta-
bolitos secundarios (Vilkhu, Mawson, Simons y Betaes, 2008),
lo cual al combinarse con la capacidad que presentan los LI de
desintegrar macromoléculas, aumentaria aun mas la capaci-
dad de extraccion de la técnica.

Adiferencia de MAE-LI, los compuestos que se han extraido
por medio de UAE-LI en la mayoria de los casos no son aceites
esenciales, sino otro tipo de compuestos como taninos y fla-
vonoides (Sun et al,, 2013), acidos organicos (Zu et al., 2012)
y alcaloides (Cao et al, 2009). Entre los estudios realizados
acerca de la factibilidad del uso de UAE-LI, se ha examinado
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el efecto de algunos parametros sobre la eficiencia de extrac-
cion, como son la concentracién de LI, intensidad y tiempo de
tratamiento con ultrasonido. Al comparar UAE-LI con UAE e
hidrodestilacion, se han obtenido tiempos de extraccion mas
cortos y eficiencias de extraccion mas altas, con lo cual se ha
demostrado la capacidad que tiene la aplicacién de los L1 en
este tipo de extraccion emergente.

4. Retos del uso de L1 a escala industrial
Debidoalo expuesto en lasseccionesanteriores de estarevision,
elusode L1 en el areadeandlisisy técnicas de extraccion a esca-
la industrial, tanto en la industria de alimentos como en otras,
presenta un panorama prometedor. Sin embargo, como sucede
con cualquier compuesto nuevo, existen propiedades y com-
portamientos prey post proceso que aln faltan por entender.

Una de las mayores barreras que presenta el uso de los
LI es la ausencia del conocimiento profundo de sus propie-
dades fisicas, quimicas y térmicas; el conocimiento de estas
propiedades es necesario para decidir cuando el uso de estos
solventes se puede extender del laboratorio a aplicaciones in-
dustriales. Para el disefio de un proceso con LI que searentable
y seguro, al menos es necesario entender sus propiedades fisi-
casy termofisicas mas relevantes como densidad, viscosidad y
capacidad calorifica (Aparicio et al., 2010). Si bien, en los dlti-
mos afios el ndmero de estudios acerca de las diferentes pro-
piedades de los LI ha aumentado notablemente (Martin-Ca-
lero et al., 2001; Mantzy Trulove, 2008; Huang, 2011; Yau et al.,
2013), las propiedades estudiadas suelen ser las mismas por
los diferentes grupos de investigadores, y los rangos de pre-
sion-temperatura a los cuales se obtienen estas propiedades
son limitados y ni siquiera se encuentran cerca de las condi-
ciones de operacion que realmente se utilizan en la industria.
Ademas, la gran cantidad de aniones y cationes que existen
ocasiona que se dé una diferencia enorme entre las propieda-
des de distintos LI, siendo relevante el estudio de la relacion
que se presenta entre su estructuray sus propiedades.

En cuanto a su estatus de solventes seguros, es necesario
contar con informacion exacta acerca de la toxicidad e impac-
toambiental de los LI, ya que es de importancia critica para su
aplicacion a gran escala. A pesar de que los LI han sido consi-
derados solventes “verdes”, es necesario tomar en cuenta que,
debido a que son altamente hidrofilicos, la forma de introdu-
cirse al ambiente es por medio del agua, por lo cual haincre-
mentado la preocupacion acerca de |a toxicidad real de estos
compuestos. Debido a esto, se ha probado el efecto toxico so-
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bre algunas especies de pecesy microorganismos (Matsumoto
et al,, 2004a; Matsumoto et al., 2004b; Cornellas et al., 2011)
encontrando que su DL_ (dosis letal 50) es mayor a 2000 mg/
kg.Sin embargo, aiin es necesaria mas investigacion acerca del
tratamiento que se le debe dar a los residuos de estos com-
puestos.

Por ultimo, antes de usar los LI a escala industrial es ne-
cesario tomar en cuenta que pueden ser alterados de menara
dramatica por |a presencia de impurezas. Las impurezas pue-
den cambiar Ia naturaleza de estos compuestos, lo cual limita
suaplicacion en situaciones en las cuales una contaminacion
no puede ser facilmente controlada. Muchas veces las impu-
rezas que se presentan en los LI se encuentran por debajo del
limite de deteccidn, razén por la cual es necesario el uso de
técnicas como la cromatografia de columna para poder detec-
tarlas (Liu et al.,, 2009).

Conclusion y cometarios finales

El uso de los LI representa una de las opciones mas novedo-
sas para reemplazar a los disolventes tradicionales usados en
las diferentes técnicas analiticas y de extraccion en la ciencia
y tecnologia de alimentos. A pesar de que su aplicacion adn
se encuentra en etapa experimental, los pocos resultados de
su uso en métodos tradicionales y emergentes presentan un
panorama promisorio acerca de su capacidad de crear nuevas
técnicas con mayor selectividad, mayor rendimiento, y menor
tiempo de proceso que las técnicas tradicionales.

La aplicacion de los LI en técnicas de extraccion emergen-
tes (asistidas por microondas y ultrasonido) es muy promete-
dora, por lo cual se espera que el estudio, aplicacionesy alcan-
ces de estas técnicas se extiendan cada vez masy den pauta al
desarrollo de industrias alimentarias mas “verdes”.

Como sucede en las primeras etapas del uso de cualquier
compuesto nuevo, el comportamiento y aplicacion de LI aun
presentan algunas incognitas como la obtencién de sus pro-
piedades y cdmo estas son afectadas por factores extrinsecos e
intrinsecos, el efecto de la presencia de impurezas sobre su ca-
pacidad de reaccion y la forma en la que deben de ser tratados
después desu uso, entre otras. Loanterior hace evidente la gran
ventana de oportunidad que estos compuestos representan, ya
que para vencer estos retos es necesario el desarrollo de mas
investigacion acerca de los liquidos idnicos y sus aplicaciones.
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