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Introduccién

La FPSE (Fabric Phase Sorptive Extraction) es una técnica de
extraccion disefiada recientemente por los doctores Abuzar Kabir
y Kenneth Furton en la Universidad de Florida [1-2]. En esta
técnica, se inmoviliza quimicamente un sorbente sobre un tejido,
sintético o natural, en forma de recubrimiento mediante la
tecnologia sol-gel. La permeabilidad del tejido se mantiene
después de aplicar el recubrimiento, lo que favorece el paso de la
muestra a través del sistema durante el proceso de extraccion y
permite que el equilibrio se alcance de forma rapida. El fuerte
enlace covalente entre el sorbente y el tejido hace que sea
posible exponer los tejidos FPSE a cualquier tipo de solvente sin
que se dafien. Otras ventajas importantes de esta técnica son la
alta superficie de contacto y la gran cantidad de sorbentes que
pueden fijarse al tejido.

Esta metodologia puede aplicarse tanto a la extraccidon de
compuestos volatiles como no volatiles, ya que los extractos
obtenidos se encuentran en solventes organicos que pueden ser
inyectados tanto en cromatografos de gases como de liquidos. Se
han publicado diferentes trabajos donde se ha utilizado la FPSE
para la extraccion de analitos tales como medicamentos,
herbicidas o contaminantes emergentes [3-6]. En nuestro grupo
de investigacion se ha llevado a cabo la utilizacién de la FPSE para
la extraccion de compuestos no volatiles, migrantes procedentes
de materiales plasticos para contacto con alimentos [7], y
compuestos volatiles y semivolatiles, marcadores de la frescura
de naranjas [8].

Parte experimental

Le extraccion por FPSE se desarrolla en dos etapas (Figura 1). En
la primera etapa la muestra se pone en contacto con el tejido
FPSE con el fin de que los compuestos queden retenidos en el
tejido. Hay que optimizar varios factores en esta etapa, tales
como el sorbente, el volumen de muestra, el tiempo de
extraccion, la velocidad de agitacion o el pH. Una vez los
compuestos han sido retenidos en el tejido FPSE, se lleva a cabo
la segunda etapa, la desorcion de los compuestos del tejido. Para
ello, se traslada el tejido FPSE a un vial donde se extrae con un
pequefio volumen de disolvente organico. En esta etapa, los
factores a optimizar son: el disolvente, el tiempo y el volumen de
extraccion. Finalmente, los extractos se analizan por
cromatografia de liquidos o de gases dependiendo de los
compuestos a determinar.
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Figura 1: Esquema de la extraccién por FPSE

Determinacion de compuestos procedentes de la migracion de
envases plasticos para contacto alimentario mediante FPSE
acoplada a UPLC-MS

Protocolo de extraccidén: Tras optimiza los parametros mas
importantes, se definieron las condiciones de extraccion éptimas
para estos compuestos. Un alicuota de 10 mL de muestra se
trasvasa a un vial y se pone en contacto con un tejido FPSE. Se
utilizaron 3 sorbentes diferentes: PDMS (polidimetilsiloxano),
PTHF (politetrahidrofurano) y PEG (polietilenglicol). La extraccion
se llevo a cabo durante 20 minutos bajo una agitacion a 700 rpm.
Tras este tiempo, el tejido se desorbié con 1 mL de acetonitrilo
durante 10 minutos en un bafio de ultrasonidos. El extracto se
filtré a través de un filtro de PET (0.2 pum), se concentré a
sequedad y se redisolvié con 50 plL de acetonitrilo.

Los extractos obtenidos se analizaron mediante UPLC-MS con
deteccidn SIR tras haber optimizado las condiciones de andlisis.
Los parametros analiticos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Pardmetros de analisis mediante UPLC-MS

Name RSD Linear range R? LOD
(PTHF) (ng/g) (ng/g)
Diethyl phthalate 6.7 15-1700 0.997 50
Tributyl citrate 31 3-940 0.991 1.0
Dibutyl maleate 73 10-1390 0.999 3.0
Tributyl-o-acetyl citrate 7.0 3-490 0.999 1.0
TXIB 6.1 3-350 0.981 1.0
N-Lauryldiethanolamine 6.2 20-853 0.999 7.0
Dibutyl phthalate 7.0 30-650 0.961 10
Tinuvin 326 8.3 25-310 0.984 10
Chimassorb 81 77 10-710 0.999 20
Tinuvin 327 71 30-890 0.989 10
Bis(2-ethylhexyl) adipate 7.8 3-400 0.988 1.0
Bis(2-ethylhexyl) sebacate 8.2 3-470 0.996 1.0
Cyassorb 1084 8.3 30-710 0.997 12
Irgafos38 15.0 3-150 0.998 1.0
Topanol CA 55 15-770 0.994 5.0
Irganox 1076 136 10-502 0.998 3.0
Irgafos 168 14.6 10-210 0.993 3.0
Irganox 1010 15.2 10-250 0.995 3.0

Se llevd a cabo la determinacién de los factores de
enriquecimiento para 18 compuestos, entre los que se
encontraban compuestos afiadidos como aditivos de forma
comun en plasticos, tales como plastificantes, absorbedores UV o
antioxidantes. Los factores se calcularon para dos simulantes
alimentarios diferentes: Etanol 10% y Acido acético 3%.

El factor de enriquecimiento (EF) se calculé dividiendo la
concentracion obtenida tras el proceso de extraccién y la
concentracion inicial de la muestra. Los resultados se muestran
en la Tabla 2.

Los EFs se calcularon antes de concentrar el extracto con
nitrégeno y después del proceso de concentracion (valores en
negrita). Cuando no se aplicé concentracidén con nitrogeno, los
resultados mostraron que para la mayoria de los compuestos el
uso de la FPSE mejoraba la intensidad de la sefial, especialmente
si estaban disueltos en acético 3%, donde 17 de los 18
compuestos mejoraron su sefial.

Cuando se aplico la concentracién con nitrégeno, se observo un
gran aumento en los EFs para la mayoria de los compuestos,
llegando a alcanzar valores cercanos a 200. Estos valores de EF
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permitiran la determinacion de estos compuestos a niveles de
concentracién muy bajos teniendo en cuenta los bajos limites de
deteccidn que permitio el andlisis por UPLC-MS.

Tabla 2: Factores de enriquecimiento (EF) de los compuestos

extraidos por FPSE y analizados por UPLC-MS.
Acetic acid 3% Ethanol 10%

EFpoms EFeec EFprie EFepms EFeec EFprie
Diethyl phthalate nd 2.5-39 3.1-48 nd 1.8—28 2.9-45
Tributyl citrate 3.7—48 10—132 6.4—83 24-31 12.6—164 6.9—90
Dibutyl maleate 5.2—-11 11-23 6.6—14 1.8—38 9.0—19 6.7-14
Tributyl-o-acetyl citrate  8.2—120 6.4—94 7.3-107 58-85 6.6—97 6.0—88
TXIB 4.3—49 8.6—99 5.1-59 4.4-51 5.6—64 6.6—76
Lauryldiethanolamine nd 11-164 nd nd 8.7—124 12.0—172
Dibutyl phthalate 4.0—62 8.2—126 5.8—89 3.7-57 9.9-152 52-80
Tinuvin 326 9.4-188 nd 11-228 nd nd 9.7-194
Chimassorb 81 54-120 3.1-69 1.8—40 2.9-65 2.0—45 1.1-25
Tinuvin 327 44-110 3.9-97 3.2—80 nq—17 nd ng—20
Bis(2-ethylhexyl) nd 2.3—-61 nd 5.0—132 1.1-29 2.1-55
Bis(2-ethylhexyl) 31-48  41-64  29-45 ng—31 nd nd
Cyassorb 1084 6.1-121 nq nd 29-57 nd nd
Irgafos38 ng—14 nq—16 nd nd nd nd
Topanol CA 1.8—41 nd—23 ng—18 12-27 nd ng—18
Irganox 1076 nd 11-199 12-210 nd nd 9.3—-165
Irgafos 168 1.8—37 ng—6.2 ng—10 nq—17 nd nd
Irganox 1010 11.3-20 nd nd nd nd 6.0—107

Determinacion de compuestos marcadores de la frescura en
naranjas mediante FPSE acoplada a GC-MS

Protocolo de extraccion: Tras el proceso de optimizacion las
condiciones de extracciéon se detallan a continuacidn. Se
realizaron los ensayos con 5 sorbentes diferentes: PDMS de
cadena larga (LC), PTHF, Carbowax 20M (CW20M), PDMS de
cadena corta (SC) y PEG-PPG-PEG.

Un alicuota de 100 mL de muestra se puso en contacto con el
tejido FPSE a 900 rpm durante 60 minutos. Tras este tiempo, se
tomo el tejido FPSE y se extrajo con 1 mL de metanol durante 10
minutos en un bafio ultrasonidos. El extracto se filtrd a través de
un filtro de PET (0.2 um) y se analiz6 por GC-MS en modo SCAN.
Para determinar los compuestos marcadores de la frescura en
naranjas, se analizaron naranjas frescas y naranjas que habian
sido almacenadas a 42C durante 2 meses. Para los anlisis, se
exprimieron las naranjas y se tomd un alicuota del zumo de 75
mL y se mezcldé con 25 mL de agua. Esta dilucién se basé en los
estudios previos realizados.

Los resultados mostraron que el tejido FPSE que mostraba la
mayor capacidad de retencion de compuestos voldtiles era
CW20M.

La tabla 3 muestra los compuestos que mostraron las mayores
diferencias en concentracidon entre las naranjas frescas y las
almacenadas.

Se detectaron 12 compuestos cuya concentracion disminuia de
forma clara tras el almacenamiento de las naranjas y que podian
por tanto considerarse marcadores de la pérdida de frescura. La
mayoria de los compuestos eran monoterpenos y terpenoides,
que se han descrito en la bibliografia como compuestos claves en
los citricos. Entre los compuestos determinados, el eucaliptol,
terpineno, cimeno, B-citronelal y canfor son los que mostraron
una concentracion final por debajo del 10% de la concentracion
inicial y que por tanto se seleccionarian como marcadores.

Conclusiones

Los estudios realizados ponen de manifiesto que la FPSE aplicada
a la extraccion de analitos en muestras acuosas o
hidroalcohdlicas con menos de 20% de alcohol, es una técnica
atractiva, eficaz y facil de usar, que proporciona altos factores de
enriquecimiento en tiempos muy cortos. Frente a la SPME, por

ejemplo, tiene la ventaja del amplio rango de concentracion de
analitos que es capaz de extraer, ya que no se satura ni ejerce
fendmenos de competencia entre analitos. Por ello puede
permitir la extraccidn y el analisis posterior en muestras de
naturaleza y tamafio muy diverso. No cabe duda que si
finalmente se automatiza, sera una gran competidora a la SPME.

Tabla 3: Compuestos identificados en las naranjas mediante
extraccion FPSE y analisis por GC-MS.

rt K1 Compound Family Aroma Fresh Old
(min) oranges oranges
ngmL? ngmL*!

8.66 1150 a-myrcene Monoterpene  Musty, Geranium, 119 216
Fruity, Lemon, Spicy

9.67 1211 Eucalyptol Monoterpenoid  Spicy, eucalyptus, 1800 59.4
sweet, pine

10.0 1232 g-Terpinene Monoterpene  Fruity, Lemon 885 68.2

1050 1264 p-Cymene Monoterpene  Fresh, citrus, terpenic, 5600 15.6
spicy, lemon

13.67 1473  B-Citronellal Aldehyde/ floral, green, citrus, 524 <10

monoterpenoid  green

14.34 1525 Camphor Terpenoid Green, dry, leafy 126 <10

14.49 1538  Linalool Terpenoid Floral, spicy 147 90.8

1455 1543  Methyl Ester 305 <10

methoxyphenyl
acetate

14.62 1548 1-Octanol Alcohol Green, citrus, fruity, 54.9 16.1
orange

1532 1606  o-Terpineol Terpenoid Terpenic, lilac, citrus, 22.8 <10
floral

16.16 1676 Estragole Terpene Phenolic, anise, green, 542 318
herbal, minty

2409 2534  5-Hydroxy Furan Fatty, caramel 236 188

methylfurfural
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