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EFFETTO DEL PROCESSO MOLITORIO
NELLA RIPARTIZIONE DELLA MONILIFORMINA IN MAIS

Massimo Blandino, Valentina Scarpino, Amedeo Reyneri, Francesca Vanara
Dipartimento di Scienze Agrarie, Forestali e Alimentari, Universita degli Studi di Torino, Grugliasco,
Torino, Italia

Introduzione

I prodotti e sottoprodotti della lavorazione industriale della granella di mais sono il risultato
di processi di trasformazione in grado di ripartire le micotossine contenute nella cariosside
intera (1). Nel Nord-Italia il mais ¢ particolarmente soggetto alla contaminazione in pre-raccolta
da micotossine prodotte da Fusarium spp., tra cui le fumonisine (FB) sono le piu presenti.
Recentemente a livello europeo si € posta I’attenzione sulla moniliformina (MON) per la quale i
primi dati di diffusione presenti in letteratura ne confermano la presenza su mais italiano in
associazione alle FB (2), ma di cui nessun dato ¢ ora noto in relazione alla sua ripartizione nei
prodotti e sottoprodotti molitori. Questo lavoro valuta I’effetto del processo molitorio nella
ripartizione della MON e delle FB nella granella di mais nei semilavorati e nei prodotti finiti da
lavorazioni di farine alimentari o hominy grits.

Materiali e metodi

A tal proposito sono stati esaminati presso un molino industriale 5 diversi lotti delle
campagne 2011, 2012, 2013 e 2014, ciascuno costituito da un unico ibrido analizzando
distintamente: la granella prima della pulitura; la granella pulita; il processo di lavorazione per
degerminazione a umido per la produzione di hominy grits — grosso (> 4000 um), medio (2500-
4000 pum), fine (1200-2500 um) —; il processo di molitura a secco per la produzione di farina
bramata (500-800 pum); fioretto (350-500 um) e fumetto (< 350 pm); e i sottoprodotti germe e
farinetta. In Figura 1 sono schematizzati i processi di lavorazione analizzati e i prodotti e
sottoprodotti analizzati.

La metodica di campionamento ha seguito il Regolamneto (CE) 401/2006. Tutti i campioni
sono stati caratterizzati per la resa di lavorazione e per il contenuto in MON e in FB mediante
analisi LC-MS/MS (dall’inglese Liquid Chromatography-Mass Spectrometry) (3).

Estrazione e clean-up

Per la determinazione della MON 25 g di sfarinato di mais ¢ stato estratto utilizzando 100
mL di una miscela di acetonitrile/acqua 84:16 (v/v) e la purificazione ¢ stata condotta mediante
I’impiego delle colonne di clean-up Mycosep” 240 Mon (Romer Labs®™). Il contenuto in
fumonisine B; e B, ¢ stato determinato estraendo 50 g di campione macinato con 100 mL di una
soluzione di metanolo/acqua 80:20 (v/v) e la purificazione ¢ stata condotta mediante I’impiego
delle colonne di immunoaffinita FUMtest (VICAM®).

28



Rapporti ISTISAN 16/28
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Figura 1. Sistemi di lavorazione e prodotti e sottoprodotti esaminati

Analisi HPLC-ESI-MS/MS

La metodica HPLC-MS/MS (High Performance Liquid Chromatography-Mass
Spectrometry) ¢ stata condotta mediante strumentazione Varian 212-LC Chromatography Pump
(Colonna per la MON: Merck, SeQuant, ZIC®-HILIC 100x2,1 mm, 3,5 um, 100 A, Colonna per
le FB: Varian, Pursuit 5 C18 50x2,1 mm) / ProStar 410 AutoSampler / 310-MS TQ Mass
Spectrometer. Per la determinazione della MON la corsa cromatografica in gradiente della
durata di 17 minuti ha previsto 1’'uso di acetonitrile e formiato di ammonio 100 mM come
eluenti (tg MON = 3,8 min). Con I’impiego di un triplo quadrupolo si ¢ proceduto alla
rivelazione della MON con la sorgente ESI (Electrospray Ionisation) in modalita ioni negativi e
la molecola deprotonata ¢ stata frammentata nel suo ione prodotto a 41 m/z. Lo ione prodotto a
41 m/z ¢ stato utilizzato per I’identificazione mentre lo ione precursore a 97 m/z per la
quantificazione. Per la determinazione delle FB la corsa cromatografica in gradiente della durata
di 15 minuti ha previsto 1’uso di acetonitrile e acqua acidificata allo 0.1% con acido acetico
come eluenti (tg FB; = 4,9 min; tg FB, = 5,6 min). Con I’impiego di un triplo quadrupolo si ¢
proceduto alla rivelazione delle FB con la sorgente ESI in modalita ioni positivi e per la FB; la
molecola protonata ¢ stata frammentata nei suoi ioni prodotto a 318 m/z e 336 m/z. Lo ione
prodotto a 318 m/z ¢ stato utilizzato per I’identificazione mentre lo ione prodotto a 336 m/z per
la quantificazione. Per la FB, la molecola protonata ¢ stata frammentata nei suoi ioni prodotto a
334 m/z e 352 m/z. Lo ione prodotto a 334 m/z ¢ stato utilizzato per I’identificazione mentre lo
ione prodotto a 352 m/z per la quantificazione.
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Risultati e discussione

La contaminazione della granella intera a inizio lavorazione dei lotti esaminati ¢ risultata
molto variabile nelle diverse campagne maidicole e mediamente inferiore per MON (tra
203 pg kg e 844 ng kg™) rispetto alle FB (tra 344 pg kg e 2980 pg kg™). Le operazioni di
pulitura con I’ausilio di un sistema di aspirazione meccanica e con una selezionatrice ottica
hanno ridotto la contaminazione da FB ¢ MON rispettivamente di 2,3 (56%) e 1,5 volte (35%)
(Tabella 1).

La farinetta, ovvero la frazione contenente anche le parti cruscali, destinata ad uso
zootecnico, ¢ sempre stato il prodotto piu contaminato, con un contenuto in FB ¢ MON
mediamente di 6,9 ¢ 3,1 volte superiore rispetto alla granella di partenza. Il germe campionato
durante questa lavorazione ¢ risultato in media meno contaminato rispetto alla granella intera
per entrambe le micotossine.

Tabella 1. Effetto delle operazioni di pulitura della granella sulla contaminazione da fumonisina B,
+ B (FB) e moniliformina (MON).

Anno Ibrido FB (B1 + By) MON

Non pulito pulito Riduzione Non pulito pulito Riduzione

(g kg) (g kg™) (%) (g kg) (g kg™) (%)
2011 P1543 455 a 156 b 66 318 a 228 b 28
2012 Lolita 1738 a 961 b 45 691 a 461 b 33
2012 P1547 1530 a 733 b 52 205 a 173 a 16
2014 P0722 1584 a 858 b 46 646 a 299 b 54
2014 PR32B10 2462 a 926 b 62 263 a 116 b 56

La farina bramata e fioretto derivanti dalla raffinazione dell’endosperma vitreo, sono risultati
sempre meno contaminati, con abbattimenti rispetto alla granella intera in media di 5,5 volte per
FB e 3,2 volte per MON (Figure 2 e 3).
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Figura 2. Ripartizione di FB (ug kg'1) nei prodotti e sottoprodotti dei processi molitori
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Figura 3. Ripartizione di MON (ug kg'1) nei prodotti e sottoprodotti dei processi molitori

La frazione derivante dall’endosperma farinoso, il fumetto, ha sempre mostrato un minor
contenuto di entrambe le micotossine rispetto al mais di partenza, ma con un abbattimento
medio inferiore.

Per quanto riguarda invece il processo di produzione di hominy grits, la contaminazione da
MON si ¢ ridotta in particolare nei prodotti con maggiore granulometria, confermando
complessivamente una ripartizione analoga a quella delle FB.

Conclusioni

I risultati confermano che cosi come per le fumonisine, anche la contaminazione della
moniliformina nei prodotti della lavorazione molitoria della granella di mais si riduce
all’aumentare della granulometria del prodotto finito. Tale comportamento si & osservato per
entrambi i processi di trasformazione considerati. In media I’intensita di decontaminazione nei
prodotti finiti della moniliformina risulta inferiore rispetto a quello delle fumonisine, forse per
una piu interna localizzazione di questa tossina nell’endosperma della cariosside di mais.

I dati raccolti forniscono una prima base per la valutazione del rischio di contaminazione da
moniliformina nei prodotti molitori della filiera maidicola alimentare.

La principale strategia di abbattimento del livello di contaminazione di fumonisine e
moniliformina ¢ rappresentata da attenti interventi di pulitura, utilizzando sia metodi meccanici
sia ottici.

Tuttavia ulteriori e piu decisivi miglioramenti della qualita sanitaria dei prodotti si possono
raggiungere solo tramite un approccio integrato di filiera. E quindi necessario analizzare nel
dettaglio i processo produttivi e individuare le strategie preventive e di lotta piu idonee a
garantire un minor rischio di contaminazione anche della moniliformina, in aggiunta a quanto
gia attuato per le fumonisine.
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