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Resumen

Se sintetizaron particulas de SiO2 y TiO2 por sol-gel, utilizando como precursores el tetraetil
ortosilicato e isopropdxido de titanio, respectivamente. Las particulas se funcionalizaron con
grupos vinilo, sobre los cuales se polimerizo el estireno; las particulas se caracterizaron por
microscopia electronica de barrido con analisis por espectroscopia de energia dispersiva,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y anéalisis termogravimétrico. Estas
particulas se emplearon para la extraccion de tres plaguicidas organofosforados de puré de tomate
por dispersién de matriz en fase solida (MSPD). Los plaguicidas se eluyeron con acetato de etilo y
los extractos resultantes se analizaron por cromatografia de gases con deteccion por espectrometria
de masas. Se observé que el area de los tres plaguicidas en el extracto obtenido utilizando particulas
de SiO2-poliestireno fue mayor que las areas en los extractos obtenidos usando TiO2-poliestireno
0 en ausencia de particulas. Estos resultados sugieren la viabilidad de utilizar particulas de SiO»-
poliestireno como sorbentes para la extraccion de plaguicidas de frutas y hortalizas por MSPD.

Palabras claves: Sol-gel, particulas hibridas, poliestireno, plaguicidas, extraccion en fase solida

Synthesis and characterization of polystyrene-modified
S10; and TiO; particles for matrix solid-phase

dispersion extraction

Abstract

SiO2 and TiO» particles were synthesized by sol-gel. The tetraethyl orthosilicate and titanium
isopropoxide were used as precursors, respectively. The particles were functionalized with vinyl
groups onto which the styrene was polymerized. The particles were characterized by scanning
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electron microscopy with analysis by dispersive energy spectroscopy, Fourier transforms infrared
spectroscopy and thermogravimetric analysis. The synthesized particles were applied to extract
three organophosphorous pesticides from tomato puree by matrix solid-phase dispersion extraction
(MSPD). The pesticides were eluted with ethyl acetate, and the extracts were analyzed by gas
chromatography with mass spectrometry. The area of the three pesticides in the extract obtained
with the SiO.-polystyrene particles was significatively higher than the pesticide area in the extracts
obtained with TiO2-polystyrene and without particles. The results suggest that the SiO2-polystyrene
particles can be applied as a sorbent for extracting pesticides from fruits and vegetables by MSPD.

Key words: Sol-gel, hybrid particles, polystyrene, pesticides, solid-phase extraction

Introduccion

Los nanomateriales (NM), como las
nanoparticulas (NP) de &xidos metalicos y
mixtos (Yang et al., 2014), NM carbonaceos
(Han et al., 2016), nanosorbentes basados en
polimeros (Lu et al., 2017) y NP magnéticas
(Lian et al., 2018), se han incorporado en
técnicas de pretratamiento analitico para la
extraccion y preconcentracion de especies
quimicas a nivel ultra traza (Azzouz et al.,
2018). Por ejemplo, se han preconcentrado
contaminantes organicos como los colorantes
anionicos y herbicidas por extraccion en fase
solida (SPE) usando adsorbentes basados en
una estructura metal-organica denominada
ZIF-67 y oxido de grafeno funcionalizado,
respectivamente (Dai et al., 2018; M. Li et al.,
2016).  También se  han utilizado
nanoadsorbentes a base de polimeros para la
adsorcion de benceno y xileno por
microextraccion en fase sélida (SPME) (Cui et
al., 2009). Otras técnicas que han integrado los
NM incluyen la extraccion en fase solida
magnética (MSPE), extraccion en fase solida
dispersiva (d-SPE), extraccion en fase
microsolida dispersiva (d-p-SPE), extraccion
en fase microsolida (u-SPE), extraccién por
sorcion con barras de agitacion (SBSE) y
dispersion de matriz en fase sélida (MSPD)

(Azzouz et al., 2018; Celeiro et al., 2022;
Gutiérrez-Serpa et al., 2021; Tang et al., 2022).

La MSPD es una técnica de preparacion de
muestras ampliamente aplicada a muestras
solidas, semisodlidas o viscosas, incluyendo
tejidos biologicos y alimentos con alto
contenido de lipidos, entre otros (Ramos, 2019;
Tu & Chen, 2018). Entre sus ventajas destacan
su facil implementacion, bajo costo, rapidez y
eco-compatibilidad (Capriotti et al., 2010). La
técnica de MSPD consiste en colocar el
adsorbente y la muestra en un mortero para
mezclarlos. Esto rompe y disgrega la matriz de
la muestra sobre las particulas del adsorbente.
Posteriormente, la mezcla muestra-matriz se
empaca en un cartucho y se pasa a través de él
un solvente que permite la elucion de los
analitos y la reduccion de los compuestos
interferentes en funcion de las caracteristicas
fisicoquimicas del solvente y el adsorbente
utilizado (Capriotti et al., 2010; Smietowska &
Zabiegata, 2019; Tu & Chen, 2018).

El uso de adsorbentes comerciales como la
silica gel, alimina o carbon negro grafitizado
en MSPD en ocasiones no garantiza la
extraccion del analito. Los materiales mas
utilizados hasta la fecha estan basados en
particulas de silica funcionalizada con grupos
organicos de caracter no polar como C8y C18;
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0 polar como el cianopropil (-CH.CH>CN) y
aminopropil (-CH2CH2NH2). Una alternativa
es el empleo de materiales hibridos orgénico-
inorganicos  preparados  funcionalizando
solidos inorganicos porosos con NUevos grupos
organicos. La union quimica de estos grupos
orgénicos ocasiona efectos sinérgicos que no
estan presentes en el material inicial ni en el
grupo funcional por separado. Esto puede
aprovecharse para favorecer interacciones con
los analitos e interferentes presentes en la
muestra (Pérez et al., 2020; Tu & Chen, 2018).

Otra opcidn es utilizar los polimeros organicos
como recubrimiento en materiales ndcleo-
coraza (Ahmadi et al., 2017). En comparacion
con la funcionalizacion con grupos organicos,
los polimeros organicos tienen una estructura
muy ramificada con un gran nimero de grupos
funcionales organicos reactivos. Ademas,
tienen  una  configuracion molecular
tridimensional Unica con sistemas quimicos
bien ordenados y una gran superficie externa e
interna que los convierte en fuertes agentes
aglutinantes para la adsorcion de una amplia
variedad de especies quimicas, incluso a nivel
de ultratraza (Azzouz et al., 2018; Gutiérrez-
Serpa et al., 2021; Huang et al., 2017; Sajid,
2018; Wu et al., 2017; Zhang et al., 2017). Por
lo tanto, se han realizado esfuerzos para
obtener polimeros hibridos inorganicos
avanzados, como estructuras metal-organicas
(MOF) (Abdi et al., 2017), xerogeles y capas
nacleo-coraza, para la separacion vy
preconcentracion de compuestos organicos
(Azzouz et al., 2018; Sun et al., 2021). Estos
nanomateriales tienen excelentes propiedades,
como una alta area superficial especifica,
porosidad alta y ajustable, que los hacen mas
prometedores que otros materiales (Azzouz et
al., 2018; Hashemi et al., 2017; Sun et al.,
2021).

La incorporacion de materiales inorganicos con
polimeros facilita la dispersién de éstos sin
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cambiar su morfologia o estructura, lo que les
permite utilizarse favorablemente como
adsorbentes en aplicaciones ambientales (Wee
et al., 2010). Las especies inorganicas también
se han mezclado con conectores organicos para
fabricar materiales porosos novedosos con area
superficial alta, alta estabilidad térmica, alta
porosidad y cavidades uniformes para la
preparacion de muestras en quimica analitica
(Alejo-Molina et al., 2016; Gutiérrez-Serpa et
al., 2021; Medina-Dzul et al., 2015; Pérez et al.,
2020; Sun et al., 2021). En este sentido, hay
reportes que destacan que la adicion de
nanoparticulas como TiO2 y SiO2 puede
aumentar la superficie del sorbente, lo que lleva
a una mayor capacidad de adsorcion y mejora
la selectividad del sorbente hacia analitos
especificos (Fresco-Cala & Cardenas, 2022).
Ademas, el uso de materiales poliméricos como
poliestireno entrecruzado con divinilbenceno
(DVB), polimetilmetacrilato (PMMA), entre
otros como sorbentes puede ofrecer ventajas
como facilidad de preparacion, bajo costo y
reutilizacion.

Asi, el objetivo de este trabajo fue la sintesis y
caracterizacion de particulas hibridas de SiOz2 y
TiO2, modificadas superficialmente con
poliestireno  (PS). Las particulas se
caracterizaron por microscopia electronica de
barrido con analisis por espectroscopia de
energia dispersiva, espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier y andlisis
termogravimétrico. Las particulas se aplicaron
como adsorbentes para la extraccion de
diclorfention, metilparation y fensulfotion en
MSPD de un puré de tomate fortificado con
dichos plaguicidas como analitos modelo.
Estos compuestos son relevantes debido a su
presencia en alimentos como frutas vy
hortalizas, suelo y agua. Pueden afectar la salud
de los seres humanos, varias especies de aves,
anfibios y mamiferos a nivel del sistema
nervioso (Chawla et al., 2018). La capacidad de
extraccion de los plaguicidas se evalué por
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cromatografia de gases con deteccion por
espectrometria de masas. El desarrollo y
validacion de un procedimiento analitico con
las particulas sintetizadas esta fuera del alcance
de este trabajo.

Metodologia

Reactivos

Todos los reactivos y solventes fueron
adquiridos en Sigma-Aldrich (Saint Louis,
MO, USA). Se utilizaron viniltrimetoxisilano
(VTMOS, 97%), tetraetil ortosilicato (TEOS,
98%), isopropdxido de titanio (IPT, 97%),
estireno (99%), divinilbenceno (DVB, 85%),
peroxido de benzoilo (BPO, 98%), NHiOH
(27-29% v/v), tolueno, etanol, agua destilada,
acetona, n-butanol, acetonitrilo, acetato de
etilo, isooctano, fensulfotion (F), diclorfentidn
(D) y metil-paration (M). La pureza de los
plaguicidas fue mayor o igual a 98.5%.

Sintesis de las particulas

Para sintetizar las particulas hibridas se sigui6
un método reportado (Y. S. Li et al., 2003). En
el primer paso, se funcionalizaron particulas de
SiO2 con grupos vinilo (SiO2-VTMOS) en una
solucion de HCI y etanol. Luego, se agregaron
TEOS y VTMOS, seguido de una solucién de
H20, NH4OH y etanol. Tras 24 horas de reposo,
se obtuvo un precipitado blanco que se filtro,
lavd y sec6 a 70°C en una estufa de vacio.

En una segunda etapa, se recubrieron las
particulas de SiO>-VTMOS con estireno a
través de una polimerizacion por radicales
libres y usando DVB como agente
entrecruzante. Se establecio una atmosfera
inerte con N2, y la mezcla se sometid a reflujo
con agitacion constante durante 24 h. Las
particulas resultantes se sometieron a
extraccion Soxhlet con tolueno por 1 h. Luego,
las particulas se secaron a 100°C durante 24 h
en una estufa de vacio. ElI mismo
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procedimiento se aplico para obtener particulas
de TiO2 recubiertas con PS (TiO2-PS)
utilizando IPT en lugar de TEOS.

Caracterizacion de las particulas

Se realiz6 el andlisis por microscopia
electrénica de barrido (SEM) con analisis por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos
X (EDS) utilizando un equipo Jeol JSM-
6360LV operado a un voltaje acelerado de 15 ~
25 kV y a alto vacio. Posteriormente, se realizé
un analisis termogravimétrico con un equipo
Perkin Elmer TGA 7; aplicando un barrido de
temperatura de 40 a 600 °C con una tasa de 10
°C/min en presencia de N2 con un flujo de 20
mL/min. Por Jdltimo, las particulas se
analizaron por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier en un
espectrofotometro ThermoNicolet 380, con 32
barridos en el intervalo de 4000 — 400 cm™, con
una resolucion de 4 cm™.

Aplicacion de las particulas hibridas como
sorbente en MSPD

Las particulas hibridas SiO2-PS y TiO2-PS se
utilizaron para obtener extractos por MSPD. La
muestra fue puré de tomate al cual se afiadieron
el diclorfention, metil-paration y fensulfotion
cada uno a una concentracion final de 1 pg/g.
Para realizar la extraccion se colocaron 0.375 g
de particulas y 0.5 g de puré de tomate en un
mortero de vidrio. ElI puré junto con las
particulas se disgregé con el pistilo en el
mortero hasta obtener una mezcla homogénea.
Luego, la mezcla se empac6 en una columna de
polipropileno, se pasaron 5 mL de acetato de
etilo a través de la columna y se recuperé el
extracto en un vaso de precipitados de 10 mL.
El extracto se evapor6 a sequedad y se
reconstituyo con 2 mL de isoctano.

Para evaluar la influencia de las particulas en la
extraccion, como control también se realizé la
extraccion de los plaguicidas en ausencia de
particulas. Se usaron 0.5 g de muestra
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fortificada y los plaguicidas se eluyeron con 5
mL de acetato de etilo.

Finalmente, todos los extractos se
centrifugaron a 10 000 rpm durante 2 min. El
acetato de etilo (sobrenadante) se transfiriéo aun
vial para su analisis por cromatografia de gases
con deteccion por espectrometria de masas
(GC-MS). Todos los experimentos de
extraccion se hicieron por triplicado.

Condiciones de la cromatografia de gases
con deteccion por espectrometria de masas
Se utilizé un cromatdgrafo de gases de la marca
Agilent Technologies (6890N) acoplado a un
espectrometro de masas de la misma marca
(5973N). El gas utilizado fue He de ultra alta
pureza (99.999%) con un flujo de 1 mL/min.
Este pas6 a través de una columna capilar
Equity™-5MS (30 m x 250 um x 0.25 um de
espesor de una pelicula de 5% fenil/95%
dimetilsiloxano). Se inyectd 1 uL del extracto
MSPD en un inyector split/splitless a 250 °C.
La temperatura del horno inicié con 120 °C,
luego aumenté a 15 °C/min hasta 180 °C,
donde se mantuvo durante 3 min y finalmente
se increment6 hasta 280 °C con una razon de
15°C/min. La temperatura de la interfase fue
325 °C. El intervalo de masas del detector fue
de 45 a 450 m/z con una temperatura de la
fuente de iones y cuadrupolo de 230 y 150°C,
respectivamente.
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Analisis estadistico

Se aplicé el analisis de varianza para un disefio
de dos vias (Montgomery, 2017), para
determinar el efecto del plaguicida
(diclorfention, metilparation, fensulfotion) y el
tipo de particula (muestra, SiO2-PS, TiO2-PS)
en el area debajo del pico cromatografico; con
un volumen de acetato de etilo de 5 mL. En el
caso del &rea del pico cromatografico, se
obtuvo la raiz cuadrada para cumplir los
supuestos de normalidad e igualdad de
varianzas. La comparacion multiple empleada
fue la Diferencia Minima Significativa (MDS)
(Montgomery, 2017). En todas las pruebas
estadisticas el nivel de significancia fue o =
0.05 y el software estadistico utilizado fue el
Statgraphics (STATGRAPHICS Centurion
XVIII, 2018).

Resultados y discusion

Las micrografias del SiO2-PS y TiO2-PS
(Figura 1) muestran particulas de una forma
irregular, diferentes didmetros en el intervalo
de 30 a 100 nm. Predominan didmetros
inferiores a 50 nm para SiO2-PS y menores a
100 nm para TiO2-PS. Ademas, las particulas
estan formadas por racimos del orden de 0.3
um en una forma irregular, que les otorga una
textura rugosa.

Z4kl ¥i@a.a88 0. 1wum
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Figura 1. Micrografia de particulas hibridas de SiO2-PS (izquierda) y de TiO2-PS (derecha).

El analisis elemental por EDS (Tabla 1) muestra que la proporcién entre los elementos que
conforman las particulas hibridas corresponden a la férmula empirica SiO26Cs.4 Yy Sio.2TiO4.7Css,
con una relacién de carbono muy parecida. Esto se debe al crecimiento del PS en la superficie de

las particulas hibridas.

Tabla 1. Contenido elemental de las particulas hibridas de SiO2-PS y TiO2-PS

Particulas Elemento % En peso
Carbono 43.94

SiO2-PS Oxigeno 33.79
Silicio 22.28

Carbono 29.76

. Oxigeno 40.88

TiO2-PS o

Silicio 3.04

Titanio 26.31

Para determinar la cantidad de polimero unido
a la superficie del nuacleo cerdmico de las
particulas con nucleo de titanio y de silicio, se
realiz6 un andlisis termogravimétrico (TGA).
Los termogramas (Figura 2) muestran que la
proporcién de la parte orgéanica es de un 15%y
la proporcion de parte inorganica es de 85%
aproximadamente, tanto en las particulas
basadas en silicio como en las de titanio. Esta
proporcién de parte organica e inorganica
permite inferir que el polimero crecidé de
acuerdo con la cantidad de monémero utilizada
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para iniciar la polimerizacién y que el polimero
se uni6 a la superficie de las particulas. En la
Figura 2, también se observa la derivada de la
curva de TGA, que indica un maximo de
pérdida de masa a los 429°C para el SiO2-PS,
atribuible a la descomposicion del poliestireno.
Asi mismo, para el TiO2-PS se observan dos
pérdidas maximas de masa, una a los 266°C y
454°C, las cuales pueden atribuirse a
oligomeros de poliestireno y al poliestireno,
respectivamente.
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Figura 2. Termogramas de las particulas hibridas de SiO2-PS (arriba) y de TiO.-PS (abajo).

En el analisis FTIR se observé que las bandas caracteristicas de los enlaces Si-O-Si se presentan a
1200 y 476 cm™ y las bandas de Ti-O-Ti aparecieron de 400 a 600 cm™. El enlace Si-C,
correspondiente al VTMOS que se utilizo para anclar el poliestireno a los nicleos de las particulas
hibridas, gener6 una sefial a 794 cm™, mientras que los enlaces —CH.- correspondientes al
poliestireno se observaron a 2900 cm™,
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Figura 3. Espectro de FTIR de las particulas hibridas de TiO2-PS y SiO2-PS

Aplicacion de las particulas como sorbente
en MSPD

Las particulas hibridas SiO2-PS y TiO.-PS se
utilizaron para obtener extractos por MSPD. La
muestra fue puré de tomate al cual se afiadieron
los plaguicidas (Figura 3) diclorfention, metil-
paration y fensulfotion cada uno a una
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concentracion final de 1 pg/g. Para evaluar la
influencia de las particulas en la extraccion,
como control se realizo la extraccion de los
plaguicidas en ausencia de particulas. La
Figura 4 muestra el orden de elusion en GC-MS
del diclorfention (7.696 min), metil-paration
(7.924 min) y fensulfotion (11.369 min).
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Figura 4. Cromatograma tipico de una mezcla estandar de los plaguicidas (0.25 pg/mL de cada

uno).

El area debajo del pico cromatografico se
utiliz6 para comparar la capacidad de
extraccion de los plaguicidas con las particulas
hibridas SiO2-PS, TiO2-PS por MSPD vy sin
ellas (muestra control). El area del pico es
directamente proporcional a la concentracién
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de plaguicidas en el extracto obtenido por
MSPD. La Figura 5 presenta los resultados del
analisis estadistico del area del pico de cada
uno de los plaguicidas en los extractos
obtenidos con las particulas y en la muestra
control.
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Figura 5. Raiz cuadrada del area debajo del pico cromatografico del diclorfention (D), fensulfotion
(F) y metilparation (M) en el extracto de pure de tomate fortificado obtenido en ausencia de
particulas (muestra control) y después de la extraccion por MSPD con las particulas de SiO,-PS'y

TiO2-PS.

En la Figura 5 se observa una diferencia
significativamente mayor en el area de los tres
plaguicidas en el extracto obtenido con
particulas de SiO2-PS en comparacion con
TiO2-PS y sin particulas. Esto sugiere que las
particulas de SiO»-PS favorecen la extraccion
de los plaguicidas de la matriz del puré de
tomate. En la mayoria de los informes sobre la
extraccion de plaguicidas por MSPD, los
adsorbentes estan constituidos por silice debido
a su alta estabilidad quimica, y con ellos se
obtienen excelentes resultados de extraccion
(Bogialli & Di Corcia, 2007).

También se aprecia que el diclorfention
presento el area de pico mas grande y difiri6 del
area del fensulfotion y metilparation cuando se
utilizaron las particulas SiO2-PS. Esto puede
deberse a que el diclorfention es el plaguicida
lipofilico con un valor de log Kow > 5.14. En
contraste, no hubo diferencia significativa entre
el area del pico del fensulfotion y metilparation
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que son compuestos menos lipofilicos con un
valor de log Kow entre 2 — 3.

El valor de log Kow describe la relacion de
concentraciones de un compuesto en una fase
organica (octanol) y una fase acuosa (Lambert
et al.,, 2022). Dicho valor suele usarse como
medida de la hidrofobicidad de un compuesto.
Asi, los compuestos con log Kow < 2 se
consideran polares e hidrofilicos y aquellos con
log Kow > 3 se consideran no polares e
hidrofobicos (Ochiai et al., 2018). Esto puede
explicar por qué el diclorfention se adsorbe
mejor en el recubrimiento de poliestireno
(polimero organico no polar) en lugar de
permanecer adsorbido en la matriz acuosa del
puré de tomate. Por el contrario, el fensulfotion
y metilparation son mas afines a la matriz de la
muestra. El valor de log Kow Se ha empleado
como una aproximacion de la afinidad de
diferentes compuestos hacia polimeros como el
polidimetilsiloxano en la técnica de extraccion
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con barras de agitacion (SBSE, por sus siglas
en inglés) (David et al., 2019).

Finalmente, no se observé una diferencia
significativa en el area del pico de cada
plaguicida en los extractos obtenidos con TiO-
PSy en los extractos sin particulas. Esto indica
una fuerte interaccion de las particulas de TiO»-
PS con los plaguicidas, sin que el solvente
pueda eluirlos de la columna de MSPD. Una
explicacion es la afinidad del TiO. hacia los
hacia los grupos fosfato (Xu et al., 2016). Estos
tienen pares de electrones no compartidos que
interaccionan con los sitios acidos de Lewis en
el TiO2. Ademas, heterodtomos como el Cl y el
S también tienen pares de electrones que
pueden interaccionar con el TiO,. Estas
interacciones también pueden estar asociadas
con las menores areas de los plaguicidas en
comparacion con aquellas obtenidas con las
particulas SiO-PS.

Conclusiones

Se obtuvieron particulas hibridas de SiO2 y
TiO> funcionalizadas con poliestireno (PS). La
morfologia final de las particulas después del
recubrimiento se presentd en forma de
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