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RESUMEN 

El maíz se afecta generalmente por la contaminación de hongos productores de 

micotoxinas (Fusarium verlicillioides y F. proliferatum) durante su cultivo, 

almacenamiento, y distribución. Los métodos reportados para reducir los niveles de 

fumonisinas presentes en los cereeales han demostrado que puede ser hidrolizada , 

pero no se elimina completamente y tampoco se puede eliminar mediante lavados 

sucesivos. Se han obtenido resultados alentadores empleando la degradación 

fotocatalitica para eliminar contaminantes organicos en suelo y al imentos , es por ello 

que los objetivos de la investigación son determinar el efecto de la fotodegradacion 

de Fa1 y FB2 como una nueva técnica de control químico y determinar el papel que 

juegan: a) la complejidad de la matriz, b) el contenido de grasa, c) la humedad de las 

muestras de maiz, y d) la presencia de TiO,. Los resultados obtenidos indican que la 

radiación UVfTi02 o gamma favorecen la fotodegradacion de las fumonisinas. 

Ademas, esta se incrementa en presencia de un foto cata lizador como el Ti02. 

Durante el tratamiento con UVfTi02 o radiación gamma se observó un proceso de 

liberación de fumonisinas del maiz, favoreciendo su fotodegradación. El efecto de la 

radiación UV o gamma dependen del contenido de grasa en las muestras, ya que 

hay mayor reducción en la concentración de fumonisinas en aquellas harinas con 

mayor contenido de grasa. La radiación UV o gamma se pueden emplear como 

métodos alternativo para reducir los niveles de fumonisinas en la harina de maiz, 

considerando que la radiación UVfTi0 2, requiere mayores superficies de contacto. 
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ABSTRACT 

Malze has been generally contaminated by mycotoxins during the cultivation , 

storage, or in distribution process, produced by fungal pathogens (Fusarium 

verticillioides and F prolifera/um. The diflernt methods such as dilution , mOlturation, 

sifts, and ultraviolet (UV) radiation have been used to deconlaminale mycotoxins. 

which present in cereal, have demonstrated that it can be hydrolysed but not 

completely eliminated , and unable to eliminate by even several washes. 

Photocatalytic degradation has been used to deconlaminate several organic 

conlaminants in soll and foods, and therefore, the photocatalytic degradaban is 

considered to eliminate fumonisin B1 and 8 2 (FB1 and FB2) in maize. The objective of 

this work is to determinate the eflect of the photo-degradation over FB , and FB, in 

presence and absence of photocatalyst (Ti02) to consider as a new chemical control 

technique and also to determine the role of: a) the matrix complexity, b) fat content, e) 

humidity of maize samples, and d) titanium dioxide (Ti02) in fumonisins degradation. 

The fumonisins degradation results indicate that UV or gamma radiations are favored 

when the temperature of fumonisins treatment increases; furthermore, in the 

presence Ti02. the decomposition of fumonisins is increased. During the treatments, 

the fumonisins liberation from the maize was occurred that is the reason why the 

inconsistent degradation curve was obtained. However, the effect of UVfTi02 or 

gamma radiation depends with the fal content present in the sample, meaning that 

the high fat content in the sample facilitates higher fumonisins degradation, 

suggesting that the UVfTiO, or gamma radiation can be used as alternatives 

techniques to eliminate the fumonisin levels in maize, considering the UV irradiation 

with Ti02, which requieres a high surfaces. 
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1. INTRODUCCiÓN 

a) Antecedentes 

En el ámbito mundial el cultivo del maíz se eleva a 134,2 millones de hectáreas, 

lo que aporta una cosecha de 559.3 millones de toneladas anuales. Los principales 

productores son Estados Unidos, China, Brasil , Argentina, Sudáfrica y Europa. El 

maíz se utiliza en un 78% para alimentación animal (piensos, compostas y forrajes), 

sobre todo para terneros, cerdos y gallinas. Un 2.4% se utiliza como alimento en 

cereales para desayuno. En forma elaborada como aceite, almidón , edulcorante, 

alcoholo harina, el maíz también forma parte de una gran variedad de productos 

alimenticios. Pero también se encuentra en medicamentos como la aspirina y los 

antibióticos, en productos cosméticos y en jabones, así como en productos 

industriales como pegamentos, pinturas, insecticidas, disolventes y barnices (DEIA, 

2006). A nivel mundial, por la superficie sembrada y producción , el maiz ocupa el 

tercer lugar después del arroz y del trigo. México se encuentra entre los principales 

países productores. 

En México, el maíz representa más de la mitad del volumen tolal de alimentos 

que se consumen en el país, ya que son aproximadamente 14 millones de toneladas 

las que se emplean para autoconsumo y comercia lización para consumo humano. La 

mayor proporción del mismo (62.7%), se destina al consumo directo y no entra a los 

canales de comercialización e industrialización; sin embargo, la transformación 

industrial del grano también es relevante y, en términos generales, se puede 

clasificar en tres grupos: 

1) Tortillas, masa y harina nixtamal izada (cerca de 10.5 millones de toneladas de 

maíz se consume en forma de torti llas), productos que absorben la mayor 

proporción del maíz industrializado y prioritarios para la alimentación nacional. 



2) Derivados (almidones, féculas, levaduras, glucosa, dextrinas, etc.) que 

principalmente se utilizan como insumos en la industria química , farmacéutica , 

papelera , cervecera y alimenticia. 

3) Productos preparados como hojuelas para desayuno y frituras de maiz. 

De los 31.3 millones de hectáreas disponibles para la producción agricola en el 

pais, (de las cuales 26.6% es de riego y 73.4% de temporal) cerca de 15 millones de 

hectáreas se destinan al cultivo de cereales, como maíz, trigo, sorgo y cebada , 

aproximadamente 2 millones de hectáreas se destina al cultivo de frutas y vegetales. 

En el ciclo otoño- invierno 2005/2006 se destinaron 1,13 millones de hectáreas 

para el cultivo de maíz. El 80% de la producción se recolecta en el primer ciclo 

(primavera-verano) que en su mayoría es de temporal , yen el ciclo Oloño-Invierno el 

80% de los cultivos son irrigados en forma artificial. (Destacan en la producción 

nacional los estados de Chiapas, Jalisco, Michoacán, Oaxaca, Sinaloa, Tamaulipas, 

Veracruz y Zacatecas). 

La producción en el ciclo otoño- invierno 2005/2006 fue de 450,122 toneladas de 

maiz, de 245,113 toneladas de sorgo y de 78,172 toneladas de cebada. En su 

mayoria el maiz que se produce en México es de la variedad blanca y el de 

importación es de la variedad amarilla. 

El cultivo del maíz (Zea mays L. ) , cereal básico en la alimentación del mexicano, 

se pone de relieve por el hecho de que su consumo supera en 24 tantos el del arroz, 

en ocho veces al del frijol y en más del doble a la del trigo, además ocupa el 53% de 

la superficie destinada a la agricultura y el 50% de la fuerza de trabajo del sector 

rural (Servicio de información y estadistica agroalimentaria y pesquera, SIAP, 2006). 
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La importancia del maíz en la dieta de los mexicanos es evidente; ya que aporta 

un promedio de 65% de las calorías y 53% de la proteína consumida diariamente, así 

como calcio (69%), hierro (51 %), vitamina A (15%), de tiamina 862%), de riboflavina 

(36%) y niacina (54%). Nutricionalmente el maiz es similar al resto de los cereales, el 

contenido de proteína del endospermo del maíz apenas llega a un 9% del peso total , 

y de esta cantidad sólo alrededor de la mítad es del tipo que puede ser meta balizada 

por el organismo humano para elaborar la materia prima esencial, debido a las 

deficiencias en los aminoácidos lisina y triptofano (Colaboradores de Future Harvest, 

2000) . 

Las fumonisinas son producidas por varias especies de hongos principalmente 

Fusarium verlicilfioides (Sacc.) Nirenberg (F. moniliforme) y F. proliferalum 

(Matsushima) Nirenberg que son contaminantes comunes del maíz y otros cereales 

de importancia comercial. El Fusarium verlicillioides coloniza el endospermo del maíz 

e infecta las células de la planta y permanece en ella sin que se observen síntomas 

de enfermedad . Los análogos de las fumonisinas que han sido caracterizados desde 

1988 han sido clasificados en cuatro grupos e identificados como fumonisinas de las 

series A, B, e y P que comprenden un total de 32 análogos, pero sólo tres de la serie 

B se consideran de mayor importancia toxicológica; fumonisina B1, B2 Y B3 (FB1, FB2 

Y FB3 respectivamente) . Además, son las más abundantes predominando entre ellas 

la FB1 que generalmente se encuentra en mayores niveles. En cultivos de arroz y en 

medio liquido hechos a escala de laboratorio, se ha observado que la FB, representa 

entre el 70 y 80% del total de las fumonisinas que se producen, la FB, representa del 

15 al 25% y la FB3 del 3 al 8%. El resto de los análogos de la serie FB que se han 

descrito, se han encontrado como contaminantes naturales en cultivos de maíz en 

niveles menores al 5% del total de las fumonisinas presentes (Rheeder el al. , 2002; 

Bartok el al., 2006). 

Además, se consideran de importancia desde el punto de vista económico por los 

daños que ocasionan al contaminar a los granos y, por las enfermedades que 
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provocan a los animales cuando éstos consumen cereales contaminados (Sewram el 

al. , 2005). Como es el caso de la leucoencefalomalacia (LEME), en caballos y burros 

con cantidades de 1-150 ~g / g de FB, . (Marasas el al., 1988, Riley el al., 1987, Ross 

el al., 1991). Edema pulmonar (EP) en cerdos se produce con cantidades :: 92 ppm o 

:: 16 mglkg de peso corporal/día (Osweíler el al., 1993; Haschek el al., 2001 ; 

Zomborszky-Kovács el al., 2002). Las fumonisinas producen carcinomas hepáticos 

en ratas, pero no se han observado efectos a dosís menores de 6 ~g / g . 

Concentraciones de 25-150 ~lg/g de fumonisinas en el maíz de dieta de ratas se 

consideran tóxicos. La FB1 ha sido asociada estadísticamente con una alta incidencia 

de cáncer de esófago en humanos en áreas rurales de Sudáfrica, China e Italia 

(Kellerman el al., 1990; Sydenham el al., 1991 ; Rheeder el al., 1992; Bartok el al., 

2006). Se han detectado fumonisinas en maíz procesado para consumo humano 

( 1~g FB,/g) Y en maíz para consumo directo (> 100 ~g FB,/g) sobre todo en áreas 

rurales de Sudáfríca (Shephard el al., 1996; Bartok el al., 2006) . 

La influencia de la temperatura en la síntesis de fumonisinas juega un papel muy 

importante, estudios llevados a cabo con Fusarium verticillioides revelan que la 

producción máxima de la toxina ocurre a una temperatura de 20°C, se observó un 

notable decline en la sintesis a los 25°C, además se observan reducciones 

progresivas en la concentración de FB, a los 10, 15, Y 30·C, lo cual concuerda en 

que la contaminación de maíz por Fusarium verticillioides no ocurra extensivamente 

en climas fríos como en Canadá y el Norte de Europa (Shephard el al., 1996). La 

producción de fumonisinas por Fusarium también depende de la naturaleza del 

sustrato, el medio ambiente y el nivel de estrés de la planta huésped (Sydenham el 

al. , 1996; Fernández-Surumay el al., 2005) . 

La mayoria de las especies del género Fusarium presentan óptimo crecimiento 

micelar entre 20-24·C (Fusarium verticillioides) o entre 25-30·C (F. oxysporum, F. 

solam). Sin embargo, el hecho más importante es que todas estas especies son 
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capaces de desarrollarse en temperaturas de 12-20°C. Se ha establecido en 

experiencias realizadas con F. poae y F. lricinctum, que existe marcada influencia de 

la temperatura sobre la esporulación, crecimiento micelar y toxicidad (Quiroga , 1990, 

Sewram el al., 2005) . 

b) Maíz mejorado 

Desde los inicios de 1950 se buscó una fuente natural para mejorar la calidad 

proteinica del maiz. Finalmente, en 1960, Mertz y colaboradores (Colaboradores de 

Future Harvest, 2000), encontraron un grupo de mutantes, con apariencia de tizas, 

pues no eran translúcidos como los granos normales, a los cuales denominaron 

Opaco 2, cuyo contenido de lisina fue de 3.4% de la proteína del endospermo, un 

70% mayor que el maíz normal, en tanto que el contenido de triptofano se duplicó. El 

gen recesivo normal que en la condición homocigota produce la apariencia opaca, es 

el que induce a la síntesis de mayores niveles de glutelinas, la fracción proteínica rica 

en li5ina y deprime los niveles de la fracción prolamina o zeina . En la década de los 

80s se formó el Opaco-2 modificado o Maíces de Calidad Proteínica (MCP) , los 

cuales han superado las deficiencias del Opaco-2 original, ya que los MCP presentan 

un endospermo cristalino y rendimientos agronómicos similares o superiores a los 

híbridos normales (Colaboradores de Future Harvest, 2000). 

Para obtener lineas avanzadas lo primero es hacer mejoramiento poblacional 

cíclico, es decir, evaluar diferentes fuentes de germoplasma, para identificar las 

plantas con características agronómicas deseables. Estos individuos sobresalientes 

son uti lizados en un proceso de polinizacíón y recombinación. De aquí surgen los 

ensayos en estructura de familias de medios, hermanos completos o en progenies 

con los primeros niveles de endogamia , las cuales se evalúan en varias localidades y 

repeticiones para obtener datos de rendimiento, altura de planta, altura de mazorca , 

días de floración masculina y femenina , resistencia al acame de raíz y tallo, 
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tolerancia a insectos y enfermedades, así como a otras caracteristicas agronómicas 

y fisiológicas favorables (Narvaez-Gonzalez y Figueroa-Cardenas, 2006) . 

En seguida , se seleccionan las mejores progenies y se recombinan entre sí, para 

formar ciclos de selección, variedades experimentales o variedades sintéticas. 

Cuando se ha llegado a esta etapa, los fitomejoradores pueden iniciar un programa 

de desarrollo de líneas y éstas se obtienen a través de varias generaciones de 

autofecundación y evaluación hasta obtener lineas avanzadas con buen rendimiento 

y buena estabilidad para varios ambientes. Durante este largo proceso de 

mejoramiento, se puede generar una gran cantidad de lineas con diferentes atributos 

y para varios ambientes. Sin embargo, dentro de esta gran cantidad de líneas con 

buen rendimiento O altos niveles de proteína, seguramente habrá líneas que son 

resistentes o susceptibles a pudrición de mazorca por Fusarium verlicillioides (Sacc.) 

Nirenberg u otro patógeno y que en condiciones naturales no sea muy fácil de 

identificar. Es por ello que se deben de hacer inoculaciones artificiales en campo 

para tener mayor presión selectiva a esta característica en particular. 

1.1.0. Fotoquimica 

La fotoquímica trata del estudio del efecto de la energía radiante en las reacciones 

químicas y de las velocidades y mecanismos de las reacciones iniciadas por la 

acción de la luz, en las regiones que comprende el espectro visible (400 a 700 nm), 

el ullravioleta (200 a 400 nm), y el ultravioleta al vacio (50 a 220 nm) (Borrell , 1980). 

Las reacciones ordinarias o térmicas se inician por la activación de las colisiones 

moleculares. Es característico de todas estas reacciones, que pueden acontecer sólo 

cuando hay un incremento de energía libre. En caso contrario, es decir, si hay un 

descenso de energía libre no es posible que la reacción ocurra. Sin embargo, la 

agitación térmica no es el único procedimiento por el cual la energ ía de los átomos y 

moléculas asciende suficiente para causar la reacción. Los átomos y moléculas 

pueden absorber la radiación, con la absorción de un cuanto de energía radiante lo 
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suficientemente grande, puede romperse una molécula. Tal absorción de luz por un 

átomo o molécula conduce a su excitación; y si la activación es suficientemente 

grande, puede resultar una reacción química. De esta manera , la luz absorbida 

afecta la velocidad de reacción química y con frecuencia produce cambios químicos 

bajo condiciones donde la activación térmica sola no seria efectiva (Maron y Pruton, 

1996) . 

La influencia de la luz sobre los sistemas químicos puede ser diversa . Si los 

cuantos de luz no son suficientemente energéticos como para producir un efecto 

profundo, como es la disociación de una molécula, la energía puede simplemente 

degradarse en energía térmica. Este último efecto puede considerarse ligero en el 

sentido fotoquimico, ya que puede alcanzarse el mismo resultado elevando la 

temperatura por cualquier medio. Cualquier efecto de la luz, sea ligero o profundo, 

sólo puede ser producido por la luz que absorbe el sistema en cuestión. 

La luz puede producir diferentes tipos de reacción: síntesis, descomposición, 

hidrólisis, reducción, oxidación y polimerización . Una molécula absorbe luz de un 

fotón y toma la energía para formar una molécula excitada. La energía que adquiere 

una molécula cuando absorbe un fotón en la región visible es del mismo orden de 

magnitud que la energia requerida para romper los enlaces normales de la molécula. 

A longitudes de onda menores, en el ultravioleta, resulta posible inyectar más 

energia a la molécula por cada fotón (Borrell, 1980). 

1.2.1. Radiación ultravioleta 

Es la radiación electromagnética que tiene longitudes de onda en el intervalo entre 

200 a 400 nm. La radiación UV se divide frecuentemente en tres categorías basadas 

en la longitud de onda, UV-A (A de 400 a 315 nm), UV-B (A de 315 a 280 nm) y UV-C 

(A de 280 a 15 nm) se usa para esterilizar superficies y matar virus y bacterias. En 

general a menores longitudes de onda de luz ultravioleta, la radiación es más 
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peligrosa para los organismos vivientes. Prolongadas exposiciones de UV-B causa 

cancer de piel (Bassman, 2004; Colaboradores de Wikipedia, 2006; Matena y 

Katiyar, 2006). 

Cuando se expone a la luz ultravioleta algunas sustancias sufren cambios que 

difieren de los que sufren con la luz visible, por ejemplo, ciertos minerales, vitaminas 

y aceites naturales así como otros productos producen fluorescencia. Un atomo 

excitado electrónicamente por irradiación UV, tiene un período de vida de unos 10-7 a 

10-8 segundos. Si el átomo no sufre colisión con otra partícula a la cual puede pasar 

algo de su energía excesiva , se producira una reemisión de ésta energía en forma 

parcial o total, y a este fenómeno se le conoce con el nombre de fluorescencia. En 

los compuestos las moléculas absorben luz ultravioleta invisible, que se transforma 

en energia (Borrell, 1980; Maron y Pruton, 1996; Bassman, 2004). 

1.2.2. Procesos de oxidación avanzada 

Actualmente los procesos de oxidación avanzada (POA) han surgido como un 

método potencial capaz de transformar los contaminantes o compuestos 

xenobióticos en sustancias menos peligrosas. Estos métodos se denominan así 

porque promueven la reacción que lleva al contaminante a la oxidación completa, 

produciendo CO" H, O y una pequeM cantidad de acidos y sales. El término de 

"oxidación avanzada" se debe a que el mecanismo de oxidación depende de la 

generación de radicales, como el hidroxi lo. Los POA más conocidos son los 

tratamientos de aguas usando, luz ultravioleta combinada con ozono (UV/03) . ozono 

con peróxido de hidrógeno (O,JH, O,), peróxido de hidrógeno con luz ultravioleta 

(H,O,/UV) , la combinación de los tres (O,JH,O,/UV) y la fotocatálisis, en la cual se 

usa dióxido de titanio (Ti02) en combinación con luz ultravioleta y oxigeno molecular 

(O,). La aplicación potencial de los POA incluye descontaminación y deodorización 

(Ollis, 1993, Feng y Le-cheng, 2004; Yu el al., 2007; Saquib el al., 2007 ; Bahnemann 

el al., 2007; Brunella el al., 2007). 
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1.2.3. Propiedades fisicoquímicas del TiO, 

El dióxido de titanio, de peso molecular 79 .90, existe en tres formas alotrópicas: 

anatasa, brookila y rutilo. La anatasa es tetragonal , negativa , uniáxica , con a=b= 

3.7852, c= 9.5139 como parámetros de red; la celda elemental contiene cuatro 

moléculas de Tia, y un volumen de 136.1 AJ
. El rutilo es tetragonal, es isómero, pero 

no isomorfo de la anatasa ; positivo monoáxico, a=b=4.4933, c= 2.9592; la celda 

elemental contiene dos unidades de Tia, y un volumen de 62.4 AJ
. El dióxido de 

titanio a temperatura ambiente, es relativamente insoluble en agua, álcalis diluidos y 

en la mayoría de los ácidos orgánicos, sólo los ácidos sulfúrico y fluorhídrico 

concentrados y calientes lo disuelven. No se afecta por los gases de la atmósfera. 

Reacciona con carbono y nitrógeno a elevadas temperaturas y forma carburos, 

nitruros y carbonitruros. Las formas alotrópicas, rutilo (tetragonal P) y anatasa 

(tetragonal 1) presentan una brecha de banda de magnitud aproximada de 3.0 a 3.2 

eV, respectivamente. Ambos son materiales fotoconductores (Wise y Oudar, 1990, 

Shao el al., 2007; Saini el al., 2007; Joshi y Sharma , 2007; Brunelta el al., 2007). 

Si se ilumina la superficie del dióxido de titanio con radiación electromagnética 

hv> Eg (3.2 eV) , los fotones en el intervalo UV, inducen transiciones electrónicas en 

el Tia ,. Los electrones en la banda de valencia absorben la energía del fotón, la cual 

es suficiente para alcanzar el nivel de energía de la banda de conduccíón; con esto 

se genera un electrón en la banda de conducción y un hueco en la banda de 

valencia, lo que se conoce como el par electrón-hueco, e-/h+. Dichas partículas están 

electrónicamente cargadas y, en la mayoría de los casos emigran a la superficie del 

dióxido de titanio, si es que no ocurre antes la recombinación entre ellos (Ecuaciones 

1 y 2). 

La representación de este proceso es: 

generación del par e-/h ~ (1 ) 
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e- +h-t-7 TiOz + hv recombinación del par e'th+ (2) 

En la superficie o en la subsuperficie, estas cargas (e' o h+) pueden ocupar 

eslados superficiales o subsuperficie, Las cargas atrapadas pueden a su vez 

recombinarse o inducir reacciones redox vía transferencia de electrones con 

donadores (Red,) y aceptores (Dx,) de los electrones (Ecuaciones 3 y 4). Asi , en 

fase acuosa , la superficie del dióxido de tilanio es ampliamente considerada como 

una productora de radicales hidroxilo (Pelizzetti el al., 1994, Bahnemann el al., 2007, 

Saquib el al., 2007)) . 

h· BV + Red2 -7 OX2 

e 'BC+ Ox, -7 Red, 

(3) 

(4) 

El dióxido de titanio es muy estable a temperaturas ord inarias, relativamente 

insoluble en agua y no se afecta por los gases de la atmósfera (Wise y Dudar, 1990). 

1.2,4, Mecanismos de acción de las radiaciones 

Los tres mecanismos de interacción de la radiación electromagnética con la 

materia son efecto fotoeléctrico, efecto Compton y producción de pares. 

a) Efecto fotoeléctrico. El fotón interacciona con el absorbente como un paquete de 

energía que es completamente absorbido. Este efecto tiene lugar cuando se trata de 

radiaciones electromagnéticas de baja energía. Como resultado de la energía 

absorbida , un electrón, llamado fotoelectrón, es lanzado fuera del átomo desde una 

órbita cercana al núcleo con una energía cuyo va lor es dado por la ecuación 5: 

E e' = Ey :J- E e. a 

Donde: 

E e" = Energía del fotoelectrón 

(5) 
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Eyn = Energía del rayo 

E e. a.= Energía de amarre del electrón lanzado 

La vacante en el orbital es ocupada por otro electrón proveniente de órbitas 

exteriores, o de niveles superiores de energía, emitiéndose un rayo X con una 

energía específica igual a la diferencia entre las energías de amarre de los 

electrones en ambos niveles. Pero, si en vez de los rayos X, esta energía es 

transferida a otro electrón en una órbita cercana al núcleo con un nivel bajo de 

energía , éste es lanzado del átomo y se conoce como electrón Auger (Navarrete y 

Cabrera, 1993). 

b) Efecto Compton . Cuando un rayo y tiene una mayor energía que en el caso 

del efecto fotoeléctrico, no se absorbe completamente en una sola colisión, la 

col isión del rayo y provoca el lanzamiento de un eleclrón y se desvía su trayectoria 

para continuarla con menor energía, es decir, mayor longitud de onda y en 

consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad de encontrar electrones en 

su camino a quienes comunicarles su energía (Amusia, 2007). La energía del rayo 

desviado se obtiene por la relación 6. 

(6) 

Donde: 

Eg, = Energía del rayo díspersado 

Eg1;:. Energía del rayo incidente 

E e.a.; Energía de amarre del electrón lanzado 

El rayo puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido por efecto 

fotoeléctrico. Si el electrón lanzado pertenece a una órbita cercana al núcleo de bajo 
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nivel energético, tendrá lugar la emisión de rayos X o electrón Auger, igual que 

durante el efecto fotoeléctrico. 

e) Producción de pares. Cuando la energia del rayo gamma incidente es muy 

alta, al ser absorbido por la materia se transforma en masa y produce dos partículas 

beta, una negativa y otra positiva. Como dos masas de electrón son producidas, es 

necesaria al menos una energia equivalente a ellas (2 x 0.51 MeV ; 1.02 MeV). Si la 

energ ía del rayo gamma inicial es mayor que este valor de umbral, el exceso 

aparecerá como energía cinética del par formado. El negatrón a su vez causa 

ionización y el positrón existe hasta que interacciona con otro electrón para aniquilar 

el par, produciéndose ahora dos rayos gamma de 0.51 MeV cada uno, conocidos 

como radiación de aniquilación, por lo que el proceso de aniquilación pude ser 

considerado hasta cierto punto como el inverso de la producción de pares. 

De este modo, el efecto fotoeléctrico es el predominante en los rayos gamma con 

energía menor a 60 KeV cuando atraviesan alumin io y menores a 600 KeV si 

atraviesa plomo. El efecto Compton predomina para rayos gamma de energía entre 

60 KeV y 1.5 MeV en aluminio y entre 600 KeV y 5 MeV en plomo. La producción de 

pares es el principal mecanismo para energías mayores al límite donde se produce 

principalmente el efecto Compton (Navarrete y Cabrera, 1993). 

Las radiaciones ionizantes penetran los materiales alimenticios en un grado que 

varía de acuerdo con la naturaleza del alimento y las características de las 

radiaciones, la efectividad de las radiaciones depende también de su capacidad de 

alterar moléculas y de su potencialidad de ionización, es decir, su capacidad de 

desprender electrones de los átomos de los materia les que atraviesan. Las partículas 

beta generalmente tienen mayor capacidad que los rayos gamma para producir 

ionizaciones en el material que atraviesan (Farkas, 2006; Cutrubinis el al., 2007; 

Alves el al., 2006) . 
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Cuando las radiaciones ioniza ntes pasan a través de los alimentos, ocurren 

choques entre las radiaciones y las particulas de alimento en los niveles molecular y 

atómico. La producción de pares de iones resulta cuando la energía de estos 

choques es suficiente como para desalojar un electrón de una órbita atómica . 

Ocurren cambios moleculares cuando los choques proporcionan suficiente energía 

para romper los enlaces químicos entre átomos; una consecuencia importante de ello 

es la formación de radicales libres (Farkas, 2006; Cutrubinis el al. , 2007) . 

Los radicales libres son fragmentos de moléculas , grupos de átomos o átomos 

individuales, que poseen un electrón no apareado. Las moléculas estables casi 

siempre poseen un numero par de electrones , y una configuración que contiene un 

electrón no apareado es muy inestable. Los radicales libres, por consiguiente, tienen 

una gran tendencia a reaccionar entre si y con otras moléculas para encontrar 

parejas para sus electrones que no las tienen , y asi alcanzar su estabilidad (Farkas, 

2006; Cutrubinis el al., 2007; Pimblott y La Verne, 2007). 

La formación de pares de iones, los radicales libres, la reacción de los radicales 

libres con otras moléculas, la recombinación de los radicales libres y otros 

fenómenos físicos y químicos relacionados, proporcionan los mecanismos por los 

cuales los microorganismos, las enzimas y los componentes de los alimentos se 

alteran durante la irradiación (Farkas, 2006; Cutrubinis el al., 2007 ; Pimblott y La 

Verne, 2007). 

d) Efectos directos. Son los que se deben a contactos directos entre los rayos o 

las particulas de alta energia y los materiales irradiados. Es indudable que estos 

choques ocurren realmente, pero la frecuencia con que ocurren en una dosis de 

radiación dada probablemente no sea suficiente para explicar la mayoría de los 

efectos en un sustrato determinado. 
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e) Efectos indirectos. Las radiaciones que chocan con una molécula de un 

alimento especifico producen pares de iones y radicales libres, algo muy parecido 

sucede cuando las radiaciones de alta energía pasan a través del agua . Las 

moléculas del agua se alteran , produciendo radicales hidrógeno e hidroxilo, muy 

reactivos. Estos radicales pueden reaccionar entre sí , con el oxigeno disuelto en el 

agua y con una amplísima variedad de moléculas, iones orgánicos e inorgánicos que 

pueden estar disueltos o suspendidos en el agua, así, dos radicales hidroxilo al 

combinarse forman el peróxido de hidrógeno (Ecuación 7, Farkas, 2006; Cutrubinis 

el al., 2007; Pimblott y La Verne, 2007) . 

(7) 

Dos radicales de hidrógeno producen el gas hidrógeno (Ecuación 8) . 

• /-/ +' // -4 /1 , (8) 

Un radical de hidrogeno, mas oxigeno disuelto, dan un radical de peróxido 

(Ecuación 9). 

' //+0 ,-4 /-/0, ' (9) 

Dos radicales de peróxidO producen peróxido de hidrogeno mas oxigeno 

(Ecuación 10). 

(10) 

El peróxido de hidrogeno es un fuerte agente oxidante y un veneno biológico. Los 

radicales hidroxilos e hidrógenos son fuertes agentes oxidantes y reductores, 
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respectivamente. También pueden tomar parte en reacciones con materiales 

orgánicos y alterar la estructura molecular. 

Puesto que las células vivas y los materiales alimenticios están compuestos en 

gran parte por agua, la actividad que la radiación comunica a este disolvente 

constituye un factor muy importante que contribuye al caracter letal o a los cambios 

sub letales en las células vivas y a los componentes de los alimentos. Es probable 

que un sustrato que recibe radiaciones ionizantes experimente hasta cierto punto los 

efectos directos antes mencionados; y es seg uro que experimenta cuando menos los 

efectos indirectos (Farkas, 2006; Cutrubinis el al., 2007; Pimblott y La Verne, 2007). 

1.3.0. Características generales de las fumonisinas 

Las fusariotoxinas, son meta bolitas secundarios que producen ciertas especies del 

género fusarium. Las fusariotoxinas mas detectadas son los tricotecenos 

(dioxinivalenol, DON), nivalenol (NIV), T-2 y HT-2 , zeralenona (ZEA), y fumonisinas B 

(FB) (Cavret y Lecoeu r, 2006) . Las fumonisinas son quimicamente diésteres del 

ácido tricarbalílico y polialcoholes, su estructura hidrocarbonada posee 20 carbonos, 

2 grupos del ácido tricarbalilico (TCA) esterificados en el C1 4 y C15 y un grupo 

amino en el carbón 2. De los cuales los carbonos 3 - 20 son derivados del acetato 

por un mecanismo de biosintesis de policétidos. El C-1 y C-2 y el grupo amino sobre 

el C-2 son derivados de la alanina (Blackwell el al., 1996; Branham y Plattner, 1993) , 

los grupos metilos en el C-1 2 y C-16 derivan de la metionina (Plattner y Shackelford, 

1992), los ácidos tricarbalilicos en C-14 y C-15 hidroxilados derivan del ciclo del 

ácido citrico (Blackwell el al., 1996) . Los compuestos difieren unos de otro por la 

presencia o ausencia de grupos hidroxilo en el C5 y C10 (Tabla 1). No poseen 

ningún grupo cromóforo y por lo tanto no absorben en el espectro de UV ó visible, no 

f1uorescen por sí mismas y en su identificación (Figura 1) es necesario hacer un 

derivado fluorescente (Bezuidenhout el al., 1988; Wilkes el al., 1995; Bojja el al., 

2004; Proctor el al. , 2006; Samapundo el al., 2006) . 
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Las fumonisinas de la serie A (FA) son N acetil análogos de la serie B (FB) Y 

tienen poca o nula actividad biológica (Gelderblom el al., 1988). Las fumonisinas de 

la serie P (FP) Y C (FC) difieren de las fumonisinas de la serie B (FB) en que los 

análogos de las fumonisinas de la serie P tienen un grupo funcional 3-hidroxipiridinio 

en lugar del grupo ami no en el C-2 (Musser el al., 1996) y los análogos de las 

fumonisinas de la serie C (FC) tienen un grupo metilo terminal en el C-1 (Bartók el 

al., 2006). 

Tabla 1. Datos de las diferentes Fumonisinas (Sydenham el al., 1996; Yescas, 2001 ; 
Poling y Plattner, 1999; Sewram el al., 2005; Proctor el al., 2006; BartóK el al., 2006) . 

Fumonisina R1 R2 R3 R4 R5 R6 PM 
FA, TCA TCA OH OH NHCOCH, CH, 763 
FA, TCA TCA H OH NHCOCH, CH, 747 
FA, TCA TCA OH H NHCOCH, CH, 747 

F AK, =0 TCA OH OH NHCOCH, CH, 603 
F B, TCA TCA OH OH NH, CH, 722 
F B, TCA TCA H OH NH, CH, 706 
F B, TCA TCA OH H NH, CH, 705 
F B, TCA TCA H H NH, CH, 689 
FC, TCA TCA OH OH NH, H 70 
F P, TCA TCA OH OH 3HP CH, 800 
F P, TCA TCA H OH 3HP CH, 784 
F P, TCA TCA OH H 3HP CH, 784 

PHFB1 a TCA OH OH OH NH, CH, 563 
PHFB1b OH TCA OH OH NH, CH, 563 

Los sinónimos con los cuales se conoce a algunas de ellas son los siguientes: 

FB,: ácido 1,2,3-propanotricarboxi lico, 1.1'-(1-(12 amino-4,9,11-trihidroxi-2-

metiltridecil)-2-( 1-metilpentil)-1 ,2,-etanodiyl) éster (9CI). 

FB,: ácido 1,2,3-propanotricarboxi lico, 1, l ' -(1-(12-amino-9, 11 -dihidroxi-2-

metiltridecil)-2-(1 -metilpenti l)-1 ,2,-etanodiyl) éster (9CI). 

FA,: ácido 1,2,3-propanotricarboxilico, 1,1'-( 1-(12-(aceti lamino)-4,9, 11-trih idroxi-2-

meti ltridecil)-2-(1-metilpentil)-1 ,2,-etanodiyl) éster (9CI). 
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FA,: aeido 1,2,3-propanotriearboxilieo, 1,1' -(1-(12-(aeetilamino)-9, 11 -dihidroxi-2-

metiltrideeil)-2-(1-metilpenlil)-1 ,2,-etanodiyl) ésler (ge l). 

FB, (R-NH,) 

+ R-NH2 

Fluorescamina 

O H O H 

• I 
R 

OH COOH 

P' 

Fig. 1. Reacción de la fumonisina con fluorescamina (Bezuidenhout el al., 1988; 

Wilkes el al., 1995; Samapundo el al., 2006). 

Los dialdehidos aromaticos homólogos, o-pftaldialdehido (OPA) y naftaleno-2,3-

dicarboxialdehido (NDA), son esencialmente no fluorescentes hasta que reaccionan 

con una amina primaria en presencia de un exceso de cianatos o tioles, tales como el 

2-mercaptoetanol yacido 3-mercaptopropiónieo (Fig. 2). 

17 



OPA 

((CHO 

CHO 

SR2 

+ Rt-NH2 + R;r-SH ----; . ~ 

Fig. 2: Reacción de la fumonisina con el o-ftaldialdehido (OPA) y 2-mercaptoetanol 
(Bezuidenhout el al., 1988; IMlkes el al., 1995; Samapundo el al., 2006) . 

A pH básico, la meti lamina reacciona con el o-ftaldia ldehido (OPA) y el nucléofilo 

tiofluor Ó 2-mercaptoetanol, para formar un derivado altamente fluorescente (1 -metil-

2-alquiltioisoindol). El derivado fluorescente puede ser detectado a concentraciones 

bajas si se utiliza una longitud de onda de excitación de aproximadamente 330 nm y 

de 450 nm para la emisión . 

Las cadenas del ATC pueden ser removidas por hidrólisis alcal ina. Son de 

estructura química muy similar a las esfingosinas. Con lo cual las fumonisinas 

pueden interferir con el metabolismo de los esfingolípidos los cuales son críticos en 

la estructura de membranas y lipoproteínas y en la regulación celular. Usualmente la 

cantidad de esfingolipidos en las células es regulada por la N-acyltransferasa . Pero 

la inhibición de las furnonisinas de la ceramida sinlasa bloquea la biosínlesis del 

complejo de esfingolipidos y se genera esfingonina (Sa) y algunas veces esfingosina 

(So) que se acumulan en las células, teniendo efectos tóxicos (Merrill el al., 1993, 

2001 , Desai el al., 2002). Las esfingosinas son el precursor quimico de todos los 

esfingolípidos, incluyendo esfingomielinas, ceramidas y gangliósidos (Merrill el al., 

1993; Osweiler el al., 1993; Shephard , 1998; Zaleta-Rivera el al., 2006) . Por lo que 

respecta a los gangliósidos , juegan un papel importante en algunas funciones 

celulares como crecimiento, diferenciación celular, transmisión de impulsos nerviosos 

y otras actividades. Esta alteración puede ser responsable de varias enfermedades 

fata les en los animales, tal es el caso de la leucoencefalomalacia equina (LEME) y 

edema pulmonar (EP) en cerdos, y la asociación epidemiológica de las fumonisinas 

18 

< ,.., 
O c> 



con el cancer de esófago y defectos en el tubo neural en humanos (Zaleta-Rivera el 

al., 2006; Coll ins el al., 2006; Cavret y Lecoeur, 2006). 

1.3.1. Incidencia de fumonisinas en alimentos destinados al consumo animal y 

humano 

A nivel mundial se ha hecho mención sobre la distribución de la contaminación de 

fumonisinas, encontrándose tanto en productos agrícolas (maíz, trigo, cebada , y 

sorgo) como en productos procesados para consumo animal y humano, 

principalmente en aquellos derivados del maiz. En general, se han detectado 

mayores niveles de fumonisinas en productos agrícolas y alimentos para consumo 

anímal que en productos procesados para consumo humano. La contaminación de 

fumonisinas en productos agrícolas refleja la incidencia de la infección por Fusaríum 

verticUlioides en las temporadas de prerrecolección, recolección y almacenamiento, 

las cuales son influenciadas por diversos factores ambientales como temperatura, 

humedad , temporadas de lluvia y daño por insectos (Shephard el al., 1996; Cavret y 

Lecoeur, 2006; Collins el al., 2006) . 

Las fumonisinas han sido detectadas en una gran variedad de alimentos para 

consumo humano; como el arroz en Argentina, China (Bolger el al., 2001), Korea 

(Kim el al., 1998) y los Estados Unidos de Norte América (Abbas el al., 1998, 2002), 

sorgo en Botswana (Siame el al., 1998), Brasil (Da Silva el al., 2000) y la India (Bhat 

el al., 1997), espárragos en China (liu el al., 2005), Alemania (Seefelder el al., 

2002), e Italia (Logrieco el al., 1998). También se ha reportado la presencia de estas 

micotoxinas en Portugal (Martins el al., 2001) y en Turquía (Omurtag el al., 2004) en 

té negro y en plantas medicinales. Además, se tienen reportes esporádicos de la 

presencia natural de fumonisínas en trigo y sus derivados. Tal es el caso de 

alimentos de origen étnico en el Reino Unido (Patel el al., 1996; Patel el al. , 1997 ; 

Castella el al., 1999; Molinie el al., 2005; Shephard el al., 2005b) 
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En estudios, realizados en España (Castella el al., 1999) , se ha visto que en el 

maiz se presentan mayores niveles de fumonisinas (4 .8 ~glg , de FB, y 1.9 ~g/g , de 

FB, ) que en otros productos agrícolas como trigo (2.9 I'g/g , de FB, y 0.2 I'g/g , de 

FB,) y cebada (1 .9 ~g /g, de FB, y 0.5 ~g /g, de FB,). De modo similar, en muestras de 

maiz y sorgo de la India (Prathapkumar y Bhat, 1997) se encontró una mayor 

concentración de FB, en maíz (4.74 ~g/g) que en sorgo (0.51 ~g/g) . 

La presencia de fumonisinas en cerveza clara comercial fue reportada por Seatt y 

Lawrence (1995) , los cuales encontraron en un estudio realizado en Canada que en 

41 muestras locales e importadas de cerveza los niveles de fumonisina eran mayores 

a 2 ng FB,/mL (7 .8 a 59 ng de FB,/mL). En un estudio reciente rea lizado en 

Sudafrica en muestras de cerveza (Shephard el al., 2005a) se reportaron niveles de 

fumonisinas totales (FB, +FB, + FB3) de 43 a 1329 ng/mL con una media de 369 :t 

345 ng/mL. Encontrándose en mayor proporción la FB, (76%) con un intervalo del 65 

al 84% del total. Comparado con el estudio realizado en Canada se observa una gran 

diferencia en cuanto a los niveles encontrados sin embargo, hay que considerar que 

la cerveza que se prepara en Sud áfrica es a partir de maíz y que en Canadá el maíz 

únicamente se ocupa como adjunto en la preparación de la cerveza. 

Es importante considerar la frecuencia de consumo y la forma de elaboración de 

esta bebida para estimar el riesgo al que se está expuesto, considerando el nivel 

maximo provisional en la ingesta diaria tolerable (PMTDI , por sus siglas en Inglés 

provisional maximum tolerable daily intake) para FB" FB, Y FB3 solas o combinadas, 

de 2 ~g /Kg de peso corporal/dia marcados por la FAO/WHO y el Comité de expertos 

de aditivos alimentarios de la Comisión Europea (Shephard el al., 2005a) . 

Por otra parte, los reportes de incidencia de fumonisinas en Centro y Sudamérica, 

como en México son escasos , a pesar de que en la mayoría de los países 

latinoamericanos el maíz es uno de los productos básicos en la dieta de los 

individuos. En México y América Latina, el consumo anual de tortillas es de 186 kg 
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en promedio 500 g/dia . En las áreas rurales, se eslima que la lortilla aporta el 70% 

de la ¡ngesta diaria calórica. Un estudio con muestras de mazorcas de maíz blanco, 

recolectadas en el estado de Nuevo León, reporta el aislamiento de 34 cepas de 

Fusarium verticillioides, las cuales son capaces de producir altas cantidades de 

fumonisinas en cultivos de maiz, en un inlervalo de 10 a 5,810 ~g/g , lo que implica el 

enorme potencial que se tiene de una contaminación por estas toxinas 

principalmente en cosechas de maiz (Desjardins el al., 1994; De la Campa el al., 

2004). 

Otro aspecto interesante es la incidencia de fumonisinas en el maíz destinado a 

exportación , ya que hay variaciones de acuerdo al productor; se han reportado en 

general niveles promedio menores a 0.3 ~g/g de FB, en el maiz que fue exportado 

por Argentina , China y Sudafrica. Mientras que los niveles más altos fueron en las 

exportaciones hechas por los Estados Unidos de Norteamérica a Sudáfrica (2 .35 

~g/g de FB,) y Japón (2.22 ~g/g de FB,), alcanzándose el máximo nivel en el maiz 

importado (3 .35 ~g/g de FB,) a Holanda de Francia, Alemania y Bélgica en su 

mayoria (De Nijs el al., 1998, Shephard el al., 1996) . 

Como ya se ha mencionado los alimentos derivados del maíz para consumo 

humano presentan la menor contaminación de fumonisinas, siendo esto debido a los 

procesos a los que es sometido el maiz (Shephard el al., 1996). Dentro de estos 

alimentos, los niveles más altos de fumonisinas se detectan en productos como 

fécula de maiz, harina de maiz, maiz fragmentado, sémola de maíz y polenla, en los 

cuales el maíz ha sido sólo sometido a molienda en seco. En cambio los alimentos 

que han sufrido un proceso adicional, como extrusión (copos de maíz), horneado 

(pan y panques de maíz), cocción (alimentos para bebés) , nixtamalización (masa y 

tortillas) o que han sido freidos (totopos y tostadas de maiz) o en la lados (maiz 

dulce), presentan niveles menores de fumonisinas y cuyas concentraciones con 

frecuencia no superan 1 ~lg /g de FB, (Sydenham el al., 1991 ; Pittet el al , 1992 ; 
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Hopmans y Murphy, 1993; Rumbeiha y Oehme, 1997; Tseng y Liu , 1997; Castelo el 

al , 1998). 

Estudios en los cuales se han analizado alimentos sometidos a nixtamalización, 

han mostrado que ta mayor parte de ta FB, está en forma hidrolizada HFB, (Stack, 

1998). Por otra parte, además de encontrarse fumonisinas en productos derivados de 

maíz, también se ha reportado la incidencia de estas toxinas en leche, en donde los 

nivetes de FB, son muy bajos (1 .3 ng/mL). Otro producto en el cual se han detectado 

niveles bajos de fumonisinas es la cerveza (3 a 36 ng/mL), la cual emplea en algunas 

ocasiones granos de maiz para su elaboración (Torres el al., 1998; Shephard el al., 

2005a). 

1.3.2. Regulación de los niveles de fumonisinas en alimentos para consumo 

humano 

Las regulaciones de la FDA (Colaboradores FDAlCFSAN, 2001) son publicadas 

anualmente por la Oficina de Imprenta del Gobierno de los Estados Unidos de Norte 

América (Government Printing Office, USA), en el Titulo 21, del Código de Controles 

Federales (CCF). Las micotoxinas son reguladas en la sección 402 (a) (1) de la 

FD&C, y ya se encuentran incluidas las fumonisinas (Miller el al., 1996; Sinha y 

Bhatnagar, 1998). Con base en la evidencia toxicológica, la Agencia Internacional de 

Investigación en Cáncer declaró a las toxinas de Fusarium verticillioides como 

potencialmente carcinógenas a humanos y las clasificó como clase 28 (Sydenham et 

al., 1996; IARC, 2002) . 

Idealmente, los niveles permitidos de fumonisinas en alimentos para consumo 

deberían proteger tanto la salud animal como la humana. Desafortunadamente estos 

niveles no permiten definir la exposición de niveles residuales de fumonisinas en 

alimentos derivados de animales. La cantidad residual de fumonisinas en tejido 
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animal usualmente sólo está presente e n hígado y riñón, siendo e l consumo humano 

de éstos tejidos mucho menor que et consumo de tejido muscular (Miller el al., 1996) . 

La FOA establece niveles máximos permitidos de fumonisinas en maíz y sus 

derivados para consumo humano de 2 a 4 ppm y para a limentos para consumo 

animal de 5 hasta 100 ppm dependiendo de las especies y de la proporción de 

material contaminado (Colaboradores FDNCFSAN, 2001) en el total de la dieta 

(Tabla 2). Asimismo, el comité de expertos de aditivos en alimentos de la FAO/WHO 

y el comité científico en a limentos de la Comisión Europea han asignado un máximo 

provisional en la ingesta diaria tolerable (PMTDI , por sus siglas en Inglés provisional 

maximum tolerable daily intake) para FB" FB2 Y FB, solas o combinadas, de 2 ~g / Kg 

de peso corporal/día (Shephard el al., 2005a). 

Tabla 2. Nive les máximos permitidos de fumonisinas en productos derivados 
de maíz para consumo humano (Colaboradores FDNCFSAN, 2001 ; IARC, 
2002) . 

Producto 

Productos de maíz molido sin 
germen (maíz fragmentado, fécula 
de maíz, harina de maíz con un 
contenido de grasa menor al 2.25% 
con base en peso seco) 
Productos de maíz molido con 
germen o parcialmente 
degerminado (maíz fragmentado, 
fécula de maíz y harina de maíz con 
un contenido de grasa mayor a 
2.25% con base en peso seco) 
Salvado de maíz molido 

Maíz destinado para la producción 
de masa 
Maíz destinado para la producción 
de palomitas 

Fumonisinas 
totales (FB, + FB2 

+ FBJ en gg/g) 

2.0 

4 .0 

4.0 

4 .0 

3.0 

Aflatoxinas totales (AFB, 
+ AFB2 + AFG , + AFG2 

en ~g/g) 
0.02 (para todos los 

productos excepto leche) 

0.02 (para todos los 
productos excepto leche) 

0.02 (para todos los 
productos excepto leche) 

0.02 (para todos los 
productos excepto leche) 

0.02 (para todos los 
productos excepto leche) 
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Los estudios sobre el metabolismo de las fumonisinas reportan que las cantidades 

residuales de estas toxinas en tejido animal son bajas. Por ejemplo, cuando se 

administró una dosis oral de 5 mg de FBl/kg de peso corporal a vacas, no se 

detectaron niveles de fumonisinas en la leche producida por éstas. En otro estudio en 

el cual se analizaron 155 muestras de leche sin pasteurizar ni homogeneizar, 

solamente una contenía niveles detectables de FB, cuya concentración fue de 0.001 

~g /g . En el mismo estudio 10 muestras de leche homogeneizada contenian menos 

de 0.005 ~g lg de FB, . Estos estudios sugieren que los niveles de fumonisinas en 

leche son muy bajos (Miller el al., 1996). 

En un estudio sobre el metabolismo de 14C_FB, en gallinas se demostró que una 

dosis de 2 mglkg de peso corporal no produjo niveles residuales de la toxina en 

sangre , esófago, molleja, pulmón, bazo, corazón, cerebro, tejido muscular y ovarios. 

Solamente se detectaron niveles traza en hígado, buche, intestino delgado y riñón. 

No hubo cantidades residuales de FB, en huevos puestos por estas gallinas después 

de 24 horas de haber administrado la dosis. En relación con estos estudios se cree 

que los niveles residuales de fumonisinas en productos derivados de animales son 

bajos y no representan un problema de salud pública por lo que el mayor nesgo 

proviene del consumo directo de productos de maiz (Miller el al., 1996). 

1.3.3. Efecto en la promoción de cáncer 

En los primeros estudios real izados por Gelderblom el al. (1992) que reportan el 

aislamiento de las fumonisinas, se probó la actividad promotora de cáncer hepático 

en ratas de las distintas fracciones del cultivo de la cepa MRC 826 de Fusarium 

verlicillioides. La actividad de promoción de cáncer de la FB, fue asociada con la 

pérdida de peso en las ratas y e l incremento de gamma-glutamil-transpeptidasa

positiva (GGI) que es un marcador de lesiones hepáticas preneoplásicas durante la 

carcinogénesis ocasionada por compuestos químicos. El consumo de maíz 

contaminado con cepas de Fusarium verlicillioides productoras de fumonisinas se 
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han asociado con altos índices de cáncer de esófago en ciertas partes del mundo, 

particularmente en Transkei, Sudáfrica , el noroeste de Italia y en las provincias de 

Honan, Hebei y Shanxi al norte de China (Bullerman, 1998) . 

El cáncer de esófago en humanos tiene una incidencia mundial muy variada, en 

China se han reportado tasas de mortalidad de hasla 436 por 100,000 varones y 22 .5 

por 100,000 mujeres en la provincia de Honan, mientras que en la provincia de 

Yunan fueron de sólo 1.4/100,000 y 0.7/100 ,000 hombres y mujeres 

respectivamente. Además, en Sudáfrica la incidencia de varones negros de 35 a 64 

años de edad es de 246 por 100,000 con respecto a una tasa de sólo 3 por 100,000 

en África occidental. En los Estados Unidos el carcinoma de esófago es un proceso 

maligno poco frecuente que representa sólo el 1 % de los carcinomas. En Asia hay un 

cinturón de cáncer de esófago definido, que se extiende desde el norte de Irán y el 

mar Caspio a través de Asia centra l hasta Mongolia y el norte de China. Otros países 

donde hay alta incidencia son Francia, Suiza, Finlandia , Islandia y Puerto Rico. En 

cambio, se observan tasas bajas de incidencia en Inglaterra , Escandinavia y 

Austra lia (Cameron , 1995). 

Sydenham el al., (1990) reportaron la relación entre la presencia de Fusarium 

verlicillioides y la producción de fumonisinas en muestras de maíz sano y 

visiblemente enmohecido en regiones de baja (Biza na) y alta (Kantani) incidencia de 

cáncer esofágico en Transkei, Sudáfrica. Se encontró que en la región de alta 

incidencia de éste tipo de cáncer hubo mayores niveles de FB1 y FB2 en el maíz 

contaminado por Fusarium verlicillioides (46.9 y 18.9 ~g/g respectivamente) que en el 

maíz sano (7.9 y 2.25 ~g/g , respectivamente), en comparación en la región de baja 

incidencia (maíz sano, 0.55 ~g/g de FB, y 0.15 ~g/g de FB,; maíz enmohecido, 18.9 

~g/g de FB, y 6.75 de FB, ). 

En un estudio posterior, Yoshizawa el al. (1994) de modo similar compararon la 

incidencia de las fumonisinas en muestras de maíz del condado de Linxian, área de 
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alta incidencia de cáncer de esófago, con muestras del condado de Shanggiu, área 

de baja incidencia de cáncer de esófago en China. Los niveles máximos de 

fumonisinas en el condado de Linxian fueron de 2.96 ng/g de FB, y de 550 ng/g de 

FB" mientras que en el condado de Shanggiu fueron de 1.73 ng/g de FB, y de 447 

ng/g de FB,. La incidencia de las fumonisinas fue también mayor en el área de alta 

incidencia. 

También se ha estudiado la presencia de FB, y otras micotoxinas (aflatoxinas y 

tricotecenos totales) en forma simultánea en maíz recolectado de regiones donde 

hay altos indices de cáncer de esófago (Chu y Li, 1994), asi como también si la FB, y 

las nilrosaminas podrían ser producidas simultáneamente por Fusarium 

verticilfioides, cuando crece en presencia de nitrito de sodio (5.8 mM) y aminas 

primarias como isobutilamina y benzilamina (1 .7 mM). 

Otros estudios han demostrado que la FB, y FB3 poseen capacidad de promover 

cáncer similar a la que presenta la FB,. Se han observado casos aislados de LEME 

en Argentina, Brasil, China, Egipto, Sudáfrica y Estados Unidos de Norte América 

(Plattner el al., 1991; Sydenham el al., 1992, Osweiler, el al., 1993; Sydenham el al., 

1996; Lemke el al., 2001). 

1.3.4. Métodos de análisis 

Entre los métodos empleados para la detección y cuantificación de las 

fumonisinas se encuentran la cromatografía de gases, cromatografía de liquidos de 

alta resolución (HPLC) , cromatografia en capa fina , espectrometria de masas, asi 

como métodos enzimáticos como la prueba de ELlSA (Shephard y Westhuizen, 

1998). Los pasos básicos involucrados en la cuantificación de las fumonisinas son: 

muestreo, preparación de la muestra, filtración, purificación, concentración, 

separación , detección , cuantificación y confirmación. 
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a) Cromatografia de liquidos de alta resolución (HPLC por sus siglas en inglés 

High Performance Liquid Chromalography). El analisis de fumonisinas por HPLC es 

el método de elección por las caracteristicas de polaridad de la molécula y la 

posibilidad de formar un derivado fluorescente confiriéndole asi una alta sensibilidad 

al método. Debido a que las fumonisinas no absorben radiación ultravioleta y carecen 

de fluorescencia natural , es necesario hacer una derivatizacion, es decir, una 

modificación química covalente en algún grupo funcional , en el caso de las 

fumonisinas se aprovecha la reaclividad del grupo amino (Yescas, 2001) . 

El primer método para cuantificar fumonisinas por HPLC implica la formación de 

derivados maleil , pero tenía un límite de detección de 10 ppm , inadecuado para 

muestras de maíz contaminados de forma natural. La sensibilidad fue mejorada por 

la formación de derivados con fluorescamina, pero resultó en la formación de dos 

productos lo cual fue negativo. La preparación de derivados con o-ftadialdehído 

(OPA) en presencia de 2-mercaptoetanol y buffer de boratos en pH 9 a 10, ha sido 

empleada en muchos laboratorios como método de elección para el análisis 

cuantitativo de fumonisínas en maíz. La AOAC junto con la IUPAC colaboraron en un 

estudio para estandarizar la cuantificación de fumonisinas en el que emplearon el 

reactivo OPA en presencia de 2-mercaptoetanol, buffer de boratos y una fase móvil 

de metanol fosfato de sodio monobasico (0.1 M, 77:23), teniéndose limites de 

detección de 0.05-0.15 ppm. Los derivados formados con OPA son estables por un 

periodo de 4 minutos, después de la preparación, y disminuye la respuesta 

fluorescente después de 8 minutos (Thakur y Smith, 1996; Sydenham el al., 1996; 

Rohan el al., 1996; Abbas el al., 2002; Kim el al., 2004; Samapundo el al., 2006; 

Zbllner el al. , 2006). 

b) Espectrometría de masas. La espectrometría de masas es básicamente una 

técnica que permite determinar la masa de una molécula (peso molecular), además, 

a menudo proporciona valiosa información estructural a cerca de compuestos 

desconocidos si se mide la masa de los fragmentos que se producen cuando se 
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rompen moléculas de alta energia (McMurry, 1994). Un espectrómetro de masas 

bombardea la sustancia bajo investigación con un haz de electrones o átomos y 

registra el resultado a modo de un espectro de fragmentos de iones. Para ello es 

necesario ionizar las moléculas y obtener los iones formados en fase gaseosa. Este 

proceso tiene lugar en al fuente de ionización y actualmente, existen diferentes 

técnicas que permiten llevarlo a cabo como Impacto Electrónico (El), Bombardeo con 

atomos rapidos (FAB), Ionización Quimica a Presión Atmosférica (APel), 

Oesorciónllonización por Laser Asistida por Matriz (MALOI) ó Electrospray (ESI). Los 

iones generados son acelerados hacia un analizador y separados en función de su 

relación masa/carga (mIz) mediante la aplicación de campos eléctricos, magnéticos ó 

simplemente determinando el tiempo de llegada a un detector. Los iones que llegan 

al detector producen una señal eléctrica que es procesada, ampliada y enviada a un 

ordenador. El registro obtenido se denomina Espectro de masas y representa las 

abundancias iónicas obtenidas en función de la relación masa/carga de los iones 

detectados (Si lverstein y Bassler, 1980; Paepens el al., 2005; Barlók el al., 2006 ; 

lallner el al., 2006) . 

El fenómeno más senci llo que se presenta es la remoción de un electrón simple 

de la molécula para formar un ión molecular padre (M+), además, imparte a estos 

iones moleculares un excedente de energía, el necesario como para romper los 

enlaces covalentes que hacen que la mayoría se fragmenten (Solomons, 1988). 

El espectro de masas es una representación de las masas de los fragmentos 

cargados positivamente (incluyendo el ión padre) en función de su concentración 

relativa . El pico más intenso del espectro, denominado pico base, tiene asignado un 

valor de 100 % Y las intensidades (altura x factor de sensibil idad) de los otros picos, 

incluyendo el pico padre , se indican como porcentajes de pico base. Evidentemente, 

el pico del ión molecular o el pico padre pueden constituir ocasionalmente el pico 

base (Solomons, 1988). 
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1.3.5. Métodos empleados en la reducción de fumonisinas 

Se han investigado un gran número de procedimientos para la descontaminación 

de fumonisinas presentes en alimentos, éstos se pueden dividir principalmente en 

métodos biológicos. fi sicos y quimicos (Placinta el al., 1999 ; Bacon y Williamson, 

1992; Visconli , 1996; Pascale el al., 1997). 

1.3.6. Métodos biológicos 

a) En la precosecha 

Las líneas de maíz híbrido y no híbrido muestran una vana ció n en la 

susceptibilidad por la presencia de fumonisinas producidas por F. moniliforme debido 

a la influencia de las condiciones ambientales, como temperatura, humedad y daño 

por insectos, en un área específica, lo que plantea la posibilidad de elegir variedades 

de maíz que presenten una mayor resistencia a la infección por F. moniliforme y 

como consecuencia presenten un bajo contenido de fumonisinas (Bacon y 

Will iamson, 1992 ; Visconti , 1996; Pascale el al. , 1997) . Un ejemplo de ello es el 

efecto que tuvo la inserción del gen cry 1 A de Bacillus Ihuringensis en el genoma de 

los híbridos de maíz , obteniéndose una disminución del nivel de FB, en el híbrido 

modificado genéticamente (1.97 ~g/g) con respecto al hibrido no modificado (20.05 

~g/g) , además también hay una reducción de la biomasa fúngica, la cual se ve 

reflejada en la cantidad de ergosterol presente en el híbrido modificado, 1 O~g/g , con 

respecto al hibrido sin modificar, 35 ~g/g (Masaero el al. , 1999). 

b) En la post-cosecha 

Por otra parte, algunos microorganismos pueden biodegradar un gran número de 

moléculas orgánicas, incluyendo micotoxinas. Duvick el al., (1998) han identificado 

dos clases de microorganismos que son capaces de meta balizar una porción de la 
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cadena hidrocarbonada de las fumonisinas como única fuente de carbono, 

produciendo C02. Dentro de la primera clase se encuentran dos levaduras, Exophiala 

spinifera y Rhinocladiella atrovirens, las cuales se aíslan con frecuencia de semillas 

de maíz en áreas subtropicales y tropicales. La segunda clase la componen bacterias 

gram negativas del género Xanlhomonas, aisladas del tallo de plantas de maiz. Cabe 

señalar que otras especies de ambas clases de microorganismos, así como cepas 

aisladas de otros hospederos, no son capaces de metabolizar las fumonisinas. 

1.3.7. Métodos físicos y químicos 

Dentro de los métodos fí sicos, el tamizado de partículas finas se ha visto que 

puede reducir el contenido de fumonisinas en un intervalo del 26 al 69%. El almidón 

obtenido por el proceso de molienda en húmedo de maíz contaminado naturalmente 

con FB, (1 3.9 ~g /g) , está libre de la toxina. En cambio, otras fracciones del proceso 

contuvieron FB t en las siguientes concentraciones: parte proteica (5.1 a 5.8 J.l9 /g), 

fibra (2.7 a 5.7 ~ g/g) Y germen (1.3 a 3.1 ~ g/g) . La fibra y la parte proteica requieren 

por lo tanto de otro proceso de descontaminación antes de poderlos utilizar como 

alimento para animales (Jackson el al., 1996 e). 

Entre otros métodos para descontaminar, están los que emplean tratamiento con 

amonio a temperatura alta/presión baja (2% de amonio, 1.15 atm, 125°C por 60 min) 

reducen el contenido de fumonisinas (de una concentración de 80 ~g / g a 18 ~g/g) en 

cultivos sólidos con F. moniliforme pero no reducen la toxicidad del material cuando 

éste se utiliza en el alimento para ratas. Una reducción del 79% del nivel de 

fumonisinas se logró en maíz después de aplicar amonio a temperatura 

ambiente/presión alta (2% de amonio, 4.1 atm , 20°C por 60 min) seguido por alta 

temperatura/baja presión (2% de amonio, 1.15 atm, 125°C por 60 min). Sin embargo, 

no se midió la toxicidad del maiz tratado (Park el al., 1992). 
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El proceso tradicional para producir masa o tortillas, llamado nixtamalización 

también ha sido evaluado como un método de destoxificación para FB, (Hendrich el 

al., 1993; De La Campa el al., 2004). Para este estudio se realizó el proceso 

tradicional. En el producto final se obtuvo una reducción del nivel de FB, a 0.4 ~g /g Y 

una concentración de la forma hidrolizada de FB, de 10 ~g / g . Por lo tanto, a pesar de 

que el tratamiento alcalino con hidróxido de calcio reduce la cantidad de FBlo se 

genera la forma hidrolizada, HFB, o aminopentol (API ), que conserva la misma 

actividad biológica cuando se alimenta a ratas con este material (Jackson el al. , 

1996c) . Dombrink-Kurtzman y Dvorak (1999) de igual forma encontraron una 

disminución significativa del contenido de fumonisinas en maíz contaminado de 

forma natural (8 .79 ~g /g de FB,) después de someterlo al proceso de nixlamalización 

(0 .50 ~ g /g de FB, y 0.36 ~ g / g de HFB,). También el contenido de FB, (1.97 ~ g / g ) se 

redujo obteniéndose una concentración final de 0.21 ~g / g en las tortillas elaboradas 

con la masa preparada. 

Alberts el al., (1990) encontraron que la FB, es termoestable, ya que no hay 

reducción de su contenido al hervir 500 9 de un cultivo de F. moniliforme MRC 826 

en 500 mL de agua por 30 min, seguido por un proceso de secado en horno a 60°C 

por 24 h. De manera similar, al aplicar las condiciones del proceso de pasteurización 

(62°C, 30 min), se observó que tampoco hay una pérdida del contenido de 

fumonisinas (Maragos y Richard , 1994). 

Estud ios para determinar la estabil idad térmica de FB, y FB, lIevados a cabo en un 

sistema acuoso (buffer de citrato-fosfato-borato), para eliminar los problemas de 

recuperación relacionados a la unión de las fumonisinas con la matriz de los 

alimentos y evaluando el efecto del pH (4, 7 Y 10) Y la temperatura (100 a 235°C) por 

un período de 60 mino Las temperaturas deseadas se obtienen calentando la 

solución en un envase de acero inoxidable, a presión , empleando una camisa 

eléctrica exterior. Se obtuvo que la concentración de FB1 y FB2 disminuye con el 
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tiempo de proceso, mientras que los niveles de 4 productos de descomposición , dos 

parcialmente hidrolizados (PHFB, y PHFB,j Y dos completamente hidrolizados (HFB, 

y HFB, ), generalmente aumentaban. A pH 10, los productos de descomposición 

presentes en mayor grado fueron los completamente hidrolizados, mientras que a pH 

4 Y 7, se encuentran los productos parcialmente hidrolizados. Es interesante notar 

que tanto FB, y FB2 Y sus respectivos productos hidrolizados no se encuentran a pH 

4 después de 60 min en temperaturas mayores a 175°C. En general, la FB, y la FB, 

parecen menos estables a pH 4 Y más estables a pH 7. Después de 60 min en 

temperaturas mayores a 175°C, las concentraciones de ambas fumonisinas se ven 

disminuidas hasta un 90% a pesar del pH . 

Estos estudios confirman que la FBl y la FB2 son termoestables, especialmente a 

pH neutro, en donde los parámetros físicos tal como la temperatura y el tiempo del 

proceso térmico son factores criticos que afectan la descomposición de estas dos 

toxinas. En los procesos térmicos en los que se emplean temperaturas menores a 

125°C, se podría esperar un efecto marginal en la reducción del contenido de 

fumonisina. Sin embargo, en procesos cuyas temperaturas sean mayores a 150°C se 

alcanza una pérdida significativa de FB, y FB, (Jackson el al. , 1996 a, b). 

Jackson el al., (1997), determinaron el efecto de diferentes temperaturas en la 

elaboración de alimentos; tal como en el proceso de freido (190°C por 1-15 min) y 

horneado (175°C y 200°C por 20 min), en el contenido de FB, en totopos (10 ~g/g) Y 

panques de maiz (5 ~g/g) respectivamente. Con el proceso de horneado en 175 y 

200°C se observó una pequeña, pero significativa pérdida de FB1 en los panques. El 

porcentaje de retención en los panques horneados a 175°C (83.7 .:!:. 3.5 %) fue un 

poco mayor que en panques horneados a 200 oC (72.4 :!: 5.9 %). En ambas 

temperaturas la pérdida de FB1 en la superficie del panque fue mayor que en el 

centro. Además, no hay presencia de productos de descomposición, por lo que la 

pérdida de FB 1 durante el horneado podría ser explicada por una reacción no 
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enzimática, que es iniciada por la formación de una base de Schiff's. Los 

requerimientos de esta reacción son: una amina primaria , un azúcar reductor como 

glucosa, fructosa o lactosa yagua en un pH > 7. Las fumonisinas en presencia de 

azucares reductores yagua , cumplen con estos requerimientos (Murphy el al., 1996, 

Líu el al., 2001 ; Fernandez-Surumay el al., 2004; Fernandez-Surumay el al., 2005). 

En el caso de los totopos se observa que tampoco hay presencia de productos de 

degradación , y se sugiere nuevamente que la reacción no enzimática es la causa de 

la pérdida de FB, (Fig . 3). 

G luc osa Producto de H F u m o n is in a adic ió n H 
H I I I ;,. FB, -- N -- e - OH 

FB - N - H + e = 0 ..... 
, I 

I H - ¿ - OH H 
H--e - O H I 

I R 
R 

1l 
O H , .. 

H H 
I I 

Fe- N - e 

I 
.. F'S-- N = e --H .. I 

H - J - O H Produ c tos H- - e - O H n - 1 n 

I 
O I I H-- e e H 2 0 H 

J H , O H 
Base de Sc hiff "s 

Fig. 3. Formación de una base de Schiff's por medio de la reacción del grupo amino de la 
FB, en presencia de un azúcar reductor (Murphy el al. , 1996) . 

En este estudio se indica que la pérdida de FB, es pequeña. Una pérdida 

substancial de FB1. puede ocurrir cuando los alimentos son procesados en 

condiciones extremas (altas temperaturas/tiempos más largos). 
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Entre los estudios más recientes se encuentran los realizados por Huwig el al; 

(2001) en los cuales se emplean mezclas de varios adsorbenles adicionados en el 

alimento para el ganado con lo cual se pretende la adsorción en el tracto 

gastrointestinal de las micotoxinas. Entre los adsorbentes que han tenido mayores 

ventajas se encuentran los aluminosi licatos, el carbón activado y polímeros 

especiales. En estos casos se ha observado que la eficiencia de la unión de las 

micotoxinas a estos materiales difiere considerablemente de un tipo a otro y depende 

principalmente de la estructura química tanto de las micotoxinas como del material 

adsorbente. 

También se han hecho algunos estudios con mezclas de aceites esenciales, ya 

que poseen propiedades antifungicas y antimicrobianas. Las preparaciones de 

aceites esenciales han tenido aplicación en farmacología, microbiología médica, 

fitopatologia y en la conservación de alimentos. El uso de los aceites esenciales ha 

tenido un incremento en los últimos años, sobre todo para evitar el uso de 

plaguicidas en los cultivos, ya que se ha visto que inhiben el crecimiento de algunos 

hongos enlre ellos F. verlicillioides (Fandohan el al. , 2004; Velluli el al. , 2004; 

Nguefack el al., 2004) . 

Entre otros métodos se encuentra la radiación, la cual puede clasificarse en dos 

categorías; la radiación ionizante y la radiación no ionizante. En el caso de la 

radiación ionizante (rayos X, rayos gamma y rayos UV) se presentan cambios 

potenciales en las moléculas de los objetos irradiados sin la necesidad real o virtual 

de someter a calentamiento. Estos cambios moleculares pueden ser totalmente 

dañinos para la vida de los organismos cuando son expuestos a períodos 

prolongados de irradiación ionizante. Por otro lado, la radiación no ionizante (ondas 

de radio, microondas, ondas infrarrojas y luz visible) en suficiente intensidad 

conducen a un incremento en la temperatura, usualmente acompañada de cambios 

moleculares que son de naturaleza no peligrosa para el ser humano. El uso de 

radiación ionizante para liberar de microorganismos patógenos a los alimentos ha 



sido hasta ahora la técnica con mayor aplicación a escala comercial para esterilizar 

al imentos (Diehl, 1990). 

Un tratamiento físico para la reducción de fumonisinas que ha sido poco 

estudiado es la rad iación la cual se ha usado para la eliminación de toxinas y de 

microorganismos 

1.3.8. Radiación de alimentos 

Existen varias formas de energía radiante emitidas por diferentes fuentes. Estas 

pertenecen al espectro electromagnético de radiaciones y difieren en cuanto a la 

longitud de onda , frecuencia, fuerza de penetración y los diversos efectos que 

ejercen en los sistemas biológ icos. Algunas de éstas formas de energía radiante y 

sus efectos se muestran en la Tabla 3. 

Tabla 3. Dósis empleadas en la rad iación de alimentos (Farkas, 2006). 

Efecto y t ipo de aplicación 
Inhibe el crecimiento de papas y cebollas 
Elimina insectos y lavas (desinfección de 

alimentos) 
Previene la reproducción de parásitos 

Demora la maduración de algunas frutas y 
vegetales 

Elimina la viabilidad de microorganismos 
esporulados y patógenos (diferentes a vi rus) 

en alimentos frescos y congelados 
Reduce o elimina la población microbiana en 

ingred ientes secos para alimentos 

Dosis requerida (KGy) 
0.03 - 0.12 

0.2 - 0.8 

0.1 - 3.0 
0.5 - 5.0 

1.0 - 70 

3.0 - 1.0 

La luz ultravioleta, sobre todo la que tiene una longitud de onda dentro de la 

escala de 2000 a 2800 angstroms, se utiliza para inactivar los microorganismos en la 

superficie de los alimentos. 
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El factor que limita seriamente su aplicación en este caso es el bajo grado de 

penetración de la luz ultravioleta en los alimentos, lo cual restringe su utilización a 

tratamientos de la superficie o de alimentos líquidos que pueden exponerse a ella en 

capas delgadas. Otras aplicaciones de la luz ultravioleta son los tratamientos del 

agua y el aire que se emplean en las fábricas de la industria alimentaria . Los rayos X 

tienen una mayor fuerza de penetración que la luz ultravioleta y se ha pensado 

usarlos como un medio de conservación de alimentos sin embargo, a los rayos X no 

se les puede dirigir, lo que sería causa de un bajo grado de efectividad si se intentara 

emplearlos con el equipo actual (Bahnemann el al., 2007; Saquib el al., 2007; Yu el 

al., 2007) 

Hoy en dia cuando se emplea el término "radiación de alimentos" se entiende 

generalmente el procesamiento por medio de rayos gamma y rayos beta, que en 

conjunto se llaman radiaciones ionlzantes. A éstas se les escoge por su fuerza de 

penetración y por que, en las dosis que se recomienda en la normatividad (NOM-

033-SSA1-1993) , no producen ninguna cantidad considerable de radioactividad en 

los alimentos tratados. Tampoco producen ningún grado importante de calor en los 

alimentos, y a eso se debe la aplicación del término ~ esterilización en frío" a este 

método de conservación de alimentos (Vanamala el al., 2007) . 

Lo importante en los procesos de radiación es la dosis o cantidad de radiación 

que recibe un sustrato, es decir, el número de unidades de energía de radiación 

absorbidas, la unidad internacional de radiación es el Gray (Gy) que equivale a 

10,000 ergslg. Los materiales absorben la energia de radiación en diferentes grados. 

Esto sucede aún cuando los materiales están expuestos a la misma fuente de 

radiación por el mismo tiempo. Bajo estas condiciones, dos alimentos diferentes 

pueden estar expuestos a la misma cantidad de energía de radiación, pero uno de 

ellos habrá absorbido una mayor cantidad de esta energía y por lo tanto, habrá 

recibido un mayor número de Grays que el otro (Farkas, 2006; Vanamala el al., 

2007) . 
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Fuentes de radiación. Los rayos beta (electrones de alta energia) pueden ser 

producidos por máquinas como el generador Van de Graaff o un acelerador lineal. 

Los elementos naturales radioactivos (U, Np, Pu y Th) Y los isótopos radioactivos que 

se pueden producir en reactores nucleares (Co 60, Cs 137) emiten una variedad de 

radiaciones y partículas de energía durante la desintegración radioactiva . Entre ellas 

están las particulas alfa que son átomos de helio en que faltan dos electrones, las 

partículas o rayos beta que son electrones de alta energía, llamados también rayos 

catódicos, los rayos gamma o fotones y los neutrones . Estas radiaciones tienen 

diferentes grados de fuerza de penetración, en orden decreciente: los neutrones, los 

rayos gamma, los rayos beta y los rayos alfa. Los neutrones tienen una gran fuerza 

de penetración y tanta energ ía que pueden alterar la estructura atómica y así volver 

radioactivos los elementos con que chocan. Actualmente se utilizan comúnmente 

elementos radioactivos inducidos por medios artificiales, por ejemplo el Coso, como 

fuente de radiaciones. El Coso se emplea principalmente como una fuente de rayos 

gamma, ya que las partículas beta pueden producirse más eficazmente en máquinas 

electrónicas (Malta y De Olivera, 1994; Thakur y Singht, 1995). 

Estos métodos ya se han probado como métodos para inestabilizar micotoxinas. 

En el caso de los aflatoxinas especialmente la aflatoxina B1 (AFB1) absorbe la luz 

UVa los 222, 265 Y 362 nm, con un máximo nivel de absorción a los 362 nm, lo cual 

puede conducir a la formación de más de 12 productos de fotodegradación 

(Samarajeewa el al., 1990) . Las aflatoxinas B1 y G1 siguen una serie de reacciones 

fotoquímicas cuando son expuestas a irradiación UV (365nm, 1 hora) sobre placas 

de sílice. Los productos de fotodegradación fueron menos tóxicos comparados con 

las toxinas de las cuales provenían al ser suministrados a embriones de pollo 

(Andrellos el al., 1967). Al someter aceite de cacahuate a irradiación UV durante 2 

horas se redujeron los niveles de las aflatoxinas contenidas inicialmente en el aceite 

en un 40 - 45% (Shanta y Murthy, 1977). En leche contaminada artificia lmente y 

expuesta a luz UV se logró inactivar del 3.6 - 100% (dependiendo del tiempo de 
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exposición 2 a 60 min) de la aflatoxina M1 . También , la adición de peróxido de 

hidrógeno (1%) a leche irradiada (10 min) destruye el 100% de la AFM1 (Yousef y 

Marth, 1985). La destrucción de la AFM1 , en solución acuosa , expuesta a luz UV 

presentó una cinética irreversible de primer orden , lo cual se atribuye a la apertura de 

la doble ligadura en el anillo del fu rano terminal de la AFM1 (Yousef y Marth, 1987). 

En el caso de la radiación gamma se ha probado con harina de cacahuates 

contaminado con AFB1 en donde los niveles de reducción fueron del 75 al 100% 

después de ser irradiado a dosis de 1 y 100 KGy, respectivamente (T eme ha roen y 

Thilly, 1982). Sin embargo, dosis mayores a 10 KGy inhiben la germinación de la 

semilla, e incrementan el valor de peróxido del aceite (Chiou el al., 1990). La 

presencia del agua juega un papel importante en la destrucción de las aflatoxinas 

cuando son expuestas a irradiación gamma, la radió lisis del agua conduce a la 

formación de radicales libres altamente reactivos. Estos radicales pueden atacar a la 

AFB1 en el anillo del furano terminal, dando productos de baja actividad biológica. La 

actividad mutagénica de la AFB1 en solución (5 ~g/mL en agua) se redujo en un 34, 

44 , 74 Y 100% después de la exposición a rayos gamma de 2.5, 5.0, 10 Y 20 kGy, 

respectivamente (Van Dyck el al., 1982). También , una dosis de 10 kGy inactivó 

(100%) completamente a la AFB1 , y destruyó el 95% de AFG1 en una solución de 

dimetil sulfóxido-agua (1 :9, vlv). Los productos de degradación no presentaron 

actividad biológica al aplicarles la prueba de mutagenicidad de Ames (Patel el al., 

1989) 

Estudios realizados por Visconti el al; (1996) los cuales emplean radiación gamma 

a dosis de 15 KGy para esterilizar harina de maíz , obtuvieron descensos en los 

niveles de fumonisina 8 1 del 20%. Además, los estudios de estabilidad indican que el 

maíz irradiado esta libre de fumonisinas hasta por 6 meses a 25°C o hasta 4 

semanas a 40°C. Lo que significa que la radiación gamma es un método apropiado 

de esterilización de maíz. 
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Por lo que se refiere a la energía solar, ésta también destruye las aflatoxinas en 

algunos alimentos. Estudios realizados en la India revelan la eficiencia de la luz solar 

en la degradación de las toxinas en diferentes productos elaborados a base de 

cacahuates. En estos estudios se observó que la irradiación UV proveniente de la luz 

solar juega un papel muy importante en la foto destrucción de aflatoxinas. Las 

proteinas de los cacahuates pueden unirse a las aflatoxinas (Shantha y Murthy, 

1980, 1981), Y las aflatoxinas unidas a las proteinas de los cacahuates puden ser 

menos susceptibles a la fotodegradación que las toxinas libres. Alrededor del 90% de 

las AFB1 presente en hojuelas de cacahuates contaminados artificia lmente fue 

destruida por radiación solar, sin embargo, sólo el 50% de la toxina fue destruida con 

el mismo procedimiento cuando ésta se encontraba presente como contaminante 

natural (Shantha el al. , 1986). 

11. OBJETIVOS 

• Determinar la degradabilidad de las fumonisinas (F8, y F82) presentes en 

maíces mejorados aplicando radiación UV y gamma. 

2.1. Objetivos particulares 

• Validación de la técnica por HPLC para aislar y cuantificar FB, y FB, en 

muestras de maíz molido 

• Determinar concentración de fumonisinas (8 , y 82) en maíces mejorados 

• Influencia de la humedad, Ti02 y grasa durante la oxidación fotocatalitica de 

FB, y FB, 

• Estudios cinéticos de la fotodeg radación de F8, y F82 
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111. MATERIALES y METODOS 

3.1. Muestreo 

El maiz proviene de la Estación Experimental del CIMMYT, Tlaltizapan, Mor. 

México del ciclo otoño-invierno de 1999. Son inoculadas con Fusarium verficillioides 

en la mazorca, a los 7 dias después de la floración femenina. Y se les dieron los 

siguientes tratamientos durante su desarrollo: 

Fertilización: Se usaron dos fertilizantes (sulfato de amonio con 20.5% de N como 

fuente de N y superfosfato triple con 46% de P, O, como fuente de P, fueron 

mezclados y aplicados a voleo. Después fueron incorporados con dos pasos de 

rastra de discos antes de surcar. La dosis de fertilizante inicia l fue de 135-50-00 

(relación de N-P-K). Lo cual significa que por hectárea se aplicaron 135 kg de N + 50 

kg de P, O, (esto se hizo el 20 de junio). 

La segunda parte de la fertilización con N fue aplicada en banda al momento 

del aporque y correspondió a 140 Kg de N. También se usó sulfato de amonio 

(20.5% N) como fuente de N. Esta segunda fertilizaciin se hizo el 28 de julio. De 

acuerdo a lo anterior, la dosis de fertilización final fue de 275-50-00 y fue aplicada 

como se mencionó anteriormente. 

Riego de germinación: Riego por aspersión durante 5 horas (25-junio-1999). 

Aplicación de herbicida: Se realizó el 26 de junio con aspersora de mochila en 

forma total. Se empleó el herbicida selectivo para maíz "Primagram 500 FW' en 

dosis de 6 Uha y un volumen de aplicación de 400 Uha. Este herbicida es 

preemergente a la maleza y al cultivo y es una mezcla comercial de dos herbicidas , 

la atrazina (23.3%) para controlar malezas de hoja ancha anuales y el metolaclor 

(23.3%) para controlar malezas de hoja angosta anuales también. 
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Aplicación de insecticida Con objeto de controlar al gusano cogollero 

(Spodoptera frugiperda) se real izaron un total de tres aplicaciones mediante 

aspersora de mochila los dias 8, 14 Y 22 de julio. La aplicación se hizo en banda 

empleando una solución de 400 L de agua + 2 L de insecticida "Disparo" que 

contiene 33.8% de clorpirifos eti l y 4.8% de permetrina. Esto es, 2L de insecticida 

disparolha el volumen de aplicación fue de 400 Uha en cada una de las tres 

aplicaciones. 

Aplicación de sulfato ferroso para corrección de clorosis: Se efectuaron un total 

de tres aplicaciones los dias 27 de julio y el 2 y 9 de agosto. Estas aplicaciones 

consisten en aspersiones con mochila de una solución compuesta por la mezcla de 

sulfato ferroso heptahidratado (1 % plv) + urea foliar (0.5% plv) + surfactante (0.1 % 

vlv) + el agua necesaria. El volumen de aplicación fue de 400 L de esta solución I ha. 

Riegos de auxilio: Solamente hubo necesidad de hacer un riego el día 29 de 

septiembre, y este fue de gravedad en surcos alternados. 

En la tabla 4 se observan los datos meteorológicos del maiz durante su cultivo. 
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Continuación tabla 4 
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3.2. Diseño experimental 

Las muestras de maiz fueron proporcionadas por el Dr. Dan Jeffers y el Ing. 

Locadio Martinez (CIMMYT El Batán Texcoco, México) los cuales llevaron a cabo el 

aislamiento de los hongos presentes en las muestras a partir de medios selectivos 

(PDA y Rosa de Bengala), y la identificación de Fusarium verticillioides se realizó por 

medio de microcultivo y auxonograma ylo zimograma . 

Las muestras consistieron en 80 muestras de maiz mejorado o QPM (Maíz con 

mejoramiento para un mayor contenido de proteina [Iisina y triptofanol) inoculadas en 

campo con Fusarium verticillioides (las cuales se subdividieron en 40 muestras de 

maiz blanco y 40 muestras de maiz amarillo). Además, de 40 muestras de maiz NO 

mejorado o no OPM (20 muestras de maíz blanco y 20 muestras de maíz amaríllo 

normales respectivamente, es decir, no han sido mejoradas para un mayor contenido 

de proteína), sin embargo, es maíz con resistencia a Fusarium verticilfioides 

ínoculadas en campo (Fíg . 4). 

Del grupo de maíz mejorado (40 muestras de maíz blanco y 40 muestras de maíz 

amarillo), se seleccionaron 26 muestras que presentaran las mejores caracteristicas 

físícas y químícas índependíentemente del contenido de FB, y FB, (13 muestras de 

maíz blanco codificadas de 1 B a 13B y 13 de maíz amarillo codíficadas de 1 A a 13 

A). 

Del grupo de maíz no mejorado (20 muestras de maíz blanco y 20 muestras de 

maíz amarillo) se seleccionaron 6 muestras de maiz amarillo (codificadas como 1 a 

6) y 6 muestras de maíz blanco (codificadas como I a VI) que presentaran las 

mejores características físicas y químicas independientemente del contenido de FB, 

y FB, 



80 muestras de 40 muestras de 
maiz mejorado maíz no mejorado 

/ ~ ./ ~ 
40 Muestras de 40 muestras de 20 muestras de 20 muestras 

maiz blanco maíz amarillo maíz blanco de maíz 
amarillo 

Selección de de muestras que presentaran las mejores características 

fisicas y quimicas independientemente del contenido de FB, y FB, 

Muestras de Muestras de maiz Muestras de maiz Muestras de 
marz blanco amarillo (1 A a 13 A) blanco (1 a V I) maíz amarillo 
(,8 .,381 (1.61 

Figura 4. Distribución de las muestras de maíz mejorado y no mejorado. 

En todos los casos se consideraron algunas muestras de maíz blanco, amarillo y 

azul comerciales como testigos, los cuales se adquirieron en la Central de Abastos 

de la Ciudad de México. 

La caracterización del maíz se rea liza mediante analisis químico proximal con 

base en la metodología del AOAC, 1995 (humedad, cenizas, extracto etéreo, 

proteína y carbohidratos, ver en Anexo 1), además se evalúa su aspecto fí sico de 

acuerdo a la norma NMX-FF-034-1995-SCFI en la cual se consideran los siguientes 

parámetros: densidad , granos dañados (por calor, por hongos, por insectos, por 

roedores, y por condiciones meteorológicas), granos quebrados, humedad e 

impurezas, cada análisis se realizó por duplicado. 
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3.2.1. Tratamiento de los estándares de fumonisinas (FB1 y FB2) con radiación 

UV. Se prepararon soluciones de 5 ~g /m L de cada una de las fumonisinas a partir de 

la solución base, y se colocaron en 8 vasos de precipitado (uno de ellos se tomó 

como testigo) con porciones de 200 ~L para ser irradiadas (A< 380 nm) con una 

lámpara (100 watts, con arco de mercurio de inmersión y presión media con 

chaqueta de cuarzo y regulador de voltaje (ACE GLASS Incorporated) . La distancia 

entre la lámpara y las muestras es de 3.0 cm y c/u de los vasos fueron retirándose a 

intervalos de 30 min hasta concluir 480 min de tratamiento. Después del tratamiento 

las muestras fueron analizadas por cromatografía de líquidos y espectrometría de 

masas (GCQ, Finnigan Mat con impacto electrónico y analizador de trampa de 

iones). Para el análisis de los estándares, se resuspendió el contenido de cada uno 

de los vasos en 200~L de metanol y se tomaron 25¡IL para formar el derivado con el 

reactivo de OPA y 2 - mercaptoetanol. 

3.2.2. Tratamiento de harina de maiz con radiación UV (A < 380 nm). Las 

muestras que se emplearon se molieron previamente por 5 minutos, en lotes de 

250.0 g (12-14% humedad) usando un tamiz NO.1 (molino Brabender Ohg Duisburg) 

posteriormente se mezclan los gruesos y finos para homogeneizarlos en una sola 

muestra. Se toman submuestras de harina de maiz (25.0 g) para exponerlas a la 

radiación ultravioleta de acuerdo a las condiciones de la Tabla 5 en charolas de 

aluminio (9.5 x 18.6 cm) , a una distancia de 3.0 cm de la lámpara de luz ultravioleta, 

medidos desde la chaqueta de cuarzo hasta el fondo de la charola (Figura 5). 

Tabla 5. Condiciones de tratamiento de las muestras de harina de maíz 

Condiciones T ~( I %) UV (1 .. < 380 nm) UV (}. < 380 nm) UV (h < 380 nm) 480 
120 min a 25°C 240 min 325°C min a 25, 60 9O'c 

Harina de maíz con baío conlenido de 
humedad (12· 14%> X X 
Harina de malz con bajo conlemdo de X 
humedad (t2· 14%) 
Harina de malz con bajo conlenido de 
humedad (12· 14%) X 
Harina de malz con 3110 conlenido de 
humedad (66·67%) X X 
Harina de malz con alto conleniclo de 
humedad (66-67%) X 
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Figura 5. Equipo montado para la radiación ultravioleta de estándares y 
muestras. (Lámpara de 100 watts, con arco de mercurio de inmersión y presión 
media con chaqueta de cuarzo y regulador de voltaje ACE GLASS Incorporated) 

3.2.3. Tratamiento de estándares de FB, y FB2 con radiación gamma. Se 

colocaron concentraciones conocidas de estándar de FB, en 8 vasos, uno de los 8 

vasos se tomó como control ya que no se expuso a la radiación. Los siete vasos 

restantes se colocan con parafilm a 40.0 cm del vértice formado por las fuentes de 

Co60 (Fig .6C) a 16.5 cm del suelo en la estructura del irradiador tipo alberca Gamma 

8eam, (Figs. 6A y 68) Y se retiraron al ir alcanzando las dosis de 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 

10.0, 12.0 Y 14.0 KGy a una tasa de dosis de 2.056 KGy/h, después de esto se 

mantuvieron en refrigeración hasta su análisis por HPLC (menos de 4 días). 

También se realizó la radiación a 15.0 KGy de fumonisina B1 en estado sólido, 

posteriormente se llevó a cabo la cuantificación de la fumonisina remanente por 

HPLC, además de su análisis mediante espectrometria de masas. 
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Figura 6. A) Esquema de la fuente Gamabeam 651-PT tipo alberca (Instituto de Ciencias 
Nucleares, UNAM). Partes del Gammabeam 651-PT: 1 Barras de isótopo 60Co, 2 Alberca, 3 
Consola de control , 4 Laberinto, 5 Cámara de radiación, 6 Laberinto, 7 Cuarto de motores, 8 
Extractor, 9 Cuarto de compresores. B) Vista superior del irradiador, con algunas 
dimensiones. e) Posición dentro del irradiador en la que se colocaron las muestras (posición 
"P" a un distancia de 16.5 cm del suelo). 

3.2 .4 . Tratamiento de harina de maíz con radiación gamma. Las muestras de 

harina de maíz se sometieron a la radiación gamma en bolsas de plástico con sello 

hermético, se colocaron a 40.0 cm de vértice de la estructura del Gamma Beam y a 

16.5 cm del suelo (Figura 6). Se fueron retirando al ir alcanzando las dosis de 3.0, 

6.0,9.0, 12.0 Y 15.0 KGy, después de esto se mantuvieron en refrigeración hasta su 

analisis por HPLC. 

A las muestras sometidas a radiación UV o gamma se les cuantificaron las 

fumonisinas 8 1 y 82 residual para comparar los niveles de las toxinas con una 

muestra que no recibió tratamiento y así evaluar el efecto de degradación provocado 

por las radiaciones. 

3.3 Extracción de fumonisinas y limpieza 

Se tomaron 50g de muestra y se realizó la extracción con metanol-agua (100 mL, 

75:25) en sonicador por 15 mino Se centrifugó a 2500 rpm (10 min) para separar la 

48 



fase acuosa, si era necesario, se filtraba el sobrenadante a través de papel filtro No. 

6. El sobrenadante debia tener un pH de 5.8. Si era necesario, se ajustaba el pH a 

un intervalo de 5.8 - 6.5 con NaOH (1M). El extracto (10 mL) se aplicó en el cartucho 

SAX (Cartuchos de extracción en fase sólida, con 500 mg de fase; Phenomenex 

Torrance, CA), el cual debe de ser preacondicionado con metanol (5 mL) y metan 01-

agua (5 mL, 75:25). Se aplicaron 10 mL del extracto filtrado al cartucho y se lavó con 

5 mL de metan al-agua (75:25 v/v), seguido de metanol (3 mL), manteniendo un flujo 

S 2 mUmin se desecharon estos lavados. Las fumonisinas (FB, y FB, ) fueron eluidas 

con metan al-ácido acético (10 mL, 99:1 v/v) a un flujo S 1 mUmin. Se colectó el 

eluido en un vial de vidrio de 20 mL. 

Se transfi rió una alícuota del eluido a un vial de vidrio y se evaporó el disolvente a 

sequedad (en atmósfera de nitrógeno) a 60°C. Se resuspendió con metan 01 (1 mL) 

lavando lo mejor posible las paredes del vial, se evaporó el metanol adicional a 

sequedad o hasta que todo el ácido acético fuera removido. Se formó el derivado 

fluorescente como se menciona más adelante (sección 3.4 inciso d) en el análisis por 

cromatografia de liquidas de alta resolución (HPLC). 

La confirmación de las fumonisinas en las muestras se realiza mediante 

espectrometría de masas empleando el método de Bombardeo por átomos rápidos o 

FAB+ por sus siglas en inglés. 

Para observar los porcentajes de recuperación de las fumonisinas en las muestras 

de maiz, se prepararon concentraciones conocidas de cJu de los estándares puros 

de fumonisinas (100 ~g / mL de FB, y 100 ~g / mL de FB,). Para cada caso se tomó 

una alicuota de 100 ~ L Y se ag regó a la muestra de 25.0g de harina de maíz. Se 

ralizó la extracción de acuerdo al procedimiento anteriormente mencionado (sección 

3.3). 
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3.4 Análisis quimico 

Dentro de los análisis usados para la identificación de las fumonisinas, 

consideramos que el más apropiado es el HPLC, ya que se pueden obtener limites 

de detección bajos (0.05 a 0.15 ~g/mL) y los derivados formados con OPA son 

estables por 4 min y no se forman derivados que pueden interferir con la 

identificación de las fumonisinas. 

3.4.1 Condiciones de análisis del HPLC 

a) Equipo: Cromatógrafo de liquidas (Varian) con bomba terciaria modelo 9010 

con detector de Fluorescencia modelo 9000. Software de control y procesamiento de 

datos Varia n Star Workstation , versión 4.5 1989-1990, Varian Associates, Inc. 

Columna analitica de acero inoxidable (Varian 1846150) de 150 x 4.6 mm d.i, 

empacada con silice C18 de particulas esféricas de 5 ~m (ODS2-1-10/5), fase-reversa 

(RP), A excitación 335 nm y A emisión 440 nm. Fase móvil metanol y fosfato de sodio 

monobásico (77 :23 , 0.1 M v/v). Previamente filtrado en una membrana millipore (0.45 

~m ) . 

b) Reactivos: FB, y FB" o-Ptaldialdehido ,OPA, 2-Mercaptoetanol, ácido o-fosfórico, 

(Sigma Aldrich-Quimica) ; TiO, (Prolabo, Alemania) ; metanol, acetonitrilo, ácido 

acético, fosfato monobasico de sodio, hidróxido de sodio, tetraborato disodico, (J.T. 

Baker). 

c) Curva de catibración 

Para la identificación de las fumonisinas fue necesario elaborar las curvas de 

calibración correspondientes, las cuales se realizaron inyectando por triplicado cada 

una de las concentraciones de las fumonisinas en estudio. Para ello, se prepararon 

soluciones base (100 ~g/L) de cada uno de los estándares (FB, y FB, Sigma Aldrich) 
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y se realizaron las diluciones correspondientes. En el caso de las FB, se prepararon 

concentraciones de 0.0, 0.25, 0.5, 1.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, Y 20.0 ~g/mL , y para la FB, 

concentraciones de 0.0, 0.5, 1.0, 2.5, 5.0, 10.0 Y 20.0 ~g/mL, en cada caso se 

considera la inyección de un blanco de reactivos. El pH de la fase móvil debe de ser 

igual a 3 y se puede ajustar agregando ácido fosfórico concentrado. Las soluciones 

base de c/u de las fumonisinas son estables hasta por 6 meses cuando son 

almacenadas a 4°C. Una vez montada cada una de las metodologias analíticas 

empleando el método de Sydenham el al. , 1996 se estudió la linealidad con 

soluciones estándar de cada una de las fumonisina. FB, (30 ~g/mL) por quintuplicado 

y FB, (1 ~g/mL) por triplicado. 

d) Reactivo de OPA (o-Ftaldialdehido). Se seleccionó el reactivo de OPA para 

formar un derivado fluorescente con las fumonisinas debido a que las fumonisinas 

por si mismas no f1uorescen, además de que pueden ser detectadas a 

concentraciones bajas si se utilizan longitudes de onda de 330 nm en la excitación y 

de 450 nm para la emisión. 

Se disolvieron 40 mg de OPA en 1 mL metanol, y se diluyó con 5 mL de 

tetraborato disódico (0.1 M) . Se agregaron 50 ~L de 2-mercaptoetanol y se mezcló. 

Posteriormente se almacenó el reactivo de OPA a temperatura ambiente en un vial 

color ámbar donde puede mantenerse estable máximo por una semana. 

Para formar el derivado fluorescente se redisolvieron el estándar o la muestra en 

200~ L de metanol , posteriormente se transfirieron 25 ~L a un vial y se agregaron 225 

~L del reactivo de OPA. Se mezcló y se inyectaron 20 ~L de la solución al sistema 

cromatográfico (por triplicado), dentro del primer minuto después de haber agregado 

el reactivo de OPA, como lo recomienda Sydenham el al., (1996). A pH básico, las 

fumonisinas reaccionan con el OPA y el nucleófil0 2-mercaptoetanol, para formar un 

derivado altamente fluorescente. 
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3.5 Datos cinéticos 

En esta etapa se determinaron los parametros cinéticos como son: órden de 

reacción (n), tiempo de vida media (t, min) y constante de reacción (k, min " ). Con ta 

finalidad de estudiar el efecto de la radiación (UV y gamma) sobre las fumonisinas B , 

y B, (Jackson el al. , 1996b). 

De acuerdo con Jackson el al., (1996b), las velocidades de descomposición de 

las fumonisinas B, (A) Y B, (B) se expresan con la siguiente ecuación 

(11 ) 

Donde CA es la concentración (Jlg/mL) de la fumonisina B, remanente, t es el 

tiempo (min) , k es la constante de la reacción (min " ), y n es el orden de la reacción. 

La ecuación que expresa una reacción de primer orden se obtiene integrando la 

ecuación 11 , quedando expresada de la siguiente manera: 

2.3 lag 1 CAJo 
------------- = k(t-Io) (12) 

[CAJ 
Donde [CAlo = concentración inicial (~g/mL) de FB, y lo = tiempo cero, reordenando 

la ecuación 12 se tiene lo siguiente: 

ICAlo 
2.3 lag -----------= kt 

ICAI 

La ecuación 13 puede ser transformada para quedar de la siguiente manera: 

k 
lag [CAl = - ------- t + lag 1 CAJo 

2.3 

(13) 

(14) 

" 



La constante de la velocidad de reacción se calculó a partir de la pendiente de la 

ecuación linearizada. El tiempo de vida media (t 1(2 ) se calculó a partir de la ecuación 

14 considerando CA igual a 0.5 Aa, quedando relacionada con la ecuación 13 de la 

siguiente manera: 

1 
2.3 lag ------ = kt Y, 

0.5 

2.3 lag 2 
--------------- ;; t % 

k 

0.693 
-.--------- ;; t }'2 (15) 

k 

Todos los experimentos se realizaron por triplicado. El análisis estadístico modelo 

lineal general (MLG) y la prueba de Duncan se realizaron empleando el programa 

SSPS para Windows, versión estándar 10.01 (27 Oc! 1999), para ambas pruebas se 

utilizó un nivel de significancia a=O.05 . 

El análisis de regresión lineal , usado para el cálculo de la constante de reacción , 

tiempos de vida media de la FB1 y FB2 Y los correspondientes coeficientes de 

correlación se obtuvieron mediante EXCEL. El tiempo de vida media se calculó 

mediante la ecuación 15. 

3.6 Espectrometría de masas 

La fumonisina 8 1 se analizó mediante espectrometría de masas por la técnica de 

bombardeo por átomos rápidos (FAS) , en esta técnica las muestras se introducen al 

espectrómetro de masas en alcohol nitrobencílico y sus fragmentos aparecen en 

todos los espectros , los principales fragmentos del alcohol nitrobencilico son: 136, 

154, Y 307 miz (Figura 13). El estudio se llevó a cabo en la Unidad de Apoyo a la 

Investigación (USAI) de la Facultad de Quimica en la UNAM con apoyo de la Q. 

Georgina Duarde. 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSiÓN 

4.1 . Caracterización físico química de las muestras de maíz de acuerdo a la 

norma NMX-FF-034-1995-SCFI y al AOAC (1995). 

En las muestras de maíz mejorado (maíz con mejoramiento para un mayor contenido 

de proteina (Iisina y triptofano) o QPM por sus siglas en Inglés (Quality Protein 

Maize) se observó en la caracterización fí sica que la mayoría de las muestras de 

maíz amarillo se encontraban en la clasificación de México 4 y fuera de norma (FN), 

que establece un 10% como máximo en la suma de daños para que se clasifique 

como México 4 (M4) y, si sobrepasa este valor se le denominará como fuera de 

norma o FN (NMX-FF-034-1995-SCFI). Con respecto al maiz blanco, la mayoria de 

las muestras se clasificaron como México 3 (Tabla 6). 

En las tablas 7 y 9 se presentan los resultados del analisis químico proximal que 

se real izó a las muestras de maíz blanco y amarillo QPM, inoculados en campo con 

Fusarium verlicillioides. 
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Tabla 6. Características fí sicas en maíz m ejorado o QPM (NMX-FF-034- 1995-SCFI). 

Muestras de maiz Código Daños por Daños por Granos Granos Impurezas 1: d. 
amarillo (A) hongos (g) insectos chupados quebrados Ig} daños 

Color Igl Igl Igl 
TL99B67011 -2 1A 3.5 4.8 1.0 0.5 9.8 

(M4) 
TL99B67011-3 2A 4.8 4.0 1.0 0.2 10.0 

(M4) 
TL99B67011-6 3A 3.1 1.0 0.1 0.1 4 .3 

(M2) 
TL99B67011 -9 4A 5.0 1.6 0.3 6 .9 

(M3) 
TL99B67011 -26 5A 10.2 2.5 1.3 0.2 14.2 

(FN) 
TL99B6701 1-29 6A 7.5 0.7 0.5 0.2 8.6 

(M4) 
TL99B67011 -30 7A 7.6 2.4 0.8 0.4 11 .2 

(FN) 
TL99B67011 -35 8A 3.9 0.2 0.5 0.2 4.8 

(M2) 
TL99B67011-47 9A 5.0 1.5 0.6 0.7 7.8 

(M4) 
TL99B67011-51 10A 2.6 0.9 0.5 4.0 

(M2) 
TL99B67011 -54 11A 2.0 1.1 0.2 1.5 4.8 

(M2) 
TL99B67011 -59 12A mezclado 

TL99B6701 1-60 13A 9.3 0.3 0.3 9.9 
(M4) 

Muestras de 
maiz blanco 

(B) 
TL99B67021-1 1B 6.0 1.3 2.0 0.5 3.5 9.8 

(M4) 
TL99B67021 -3 28 1.4 0.2 0.5 0.4 0.2 2.5 

(M1 ) 
TL99B67021-5 38 3.7 0.1 0.5 0.9 4 .3 

(M2) 
TL99B6702 1-9 48 2.0 1.5 1.0 0.5 4.5 

(M2) 
TL99B67021 -10 58 1.5 0.3 0.7 0.2 2.5 

(M1 ) 
TL99B67021·13 68 4.0 0.1 0.8 1.0 5.9 

(M3) 
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Continuación Tabla 6 
Muestras de Código 
maiz blanco 

(B) 

TL99B67021-1 4 7B 

TL99B67021-19 8B 

TL99B67021 -31 9B 

TL99867021 -34 108 

TL99867021-46 11B 

TL99867021-71 128 

TL99867021 -80 138 

Testigos 

Sinaloa 

Toluca 

Milpa Alta (azul) 

T1 

T2 

T3 

Daños 
por 

hongos 
(9) 

Color 
3.7 

2.0 

1.5 

4.8 

4.5 

3.0 

3.0 

4.5 

6.9 

1.5 

Daños 
por 

insectos 
(g) 

0.6 

1.3 

1.3 

0.7 

1.6 

0.1 

0.7 

1.7 

Granos 
chupad 
os (9) 

2.0 

1.5 

0.3 

1.0 

1.0 

Granos 
quebrado 

s (g) 

0.5 

0.7 

1.0 

6.8 

6.4 

Impureza 
s (9) 

3.0 

3.5 

0.8 

1.0 

0.6 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

¿ de 
daño 

s 

7.3 
(M4) 
7.3 

(M4) 
5.6 

(M3) 
7.2 

(M4) 
8.2 

(M4) 
3.6 

(M2) 
5.7 

(M3) 

11 .6 
(FN) 
13.4 
(FN) 
4 .3 

(M2) 
Mueslra inicial 100 g; ( ) - no presenta, FN - Fuera de norma, M1 México 1, M2 México 2, M3 México 3, M4 
México 4 de acuerdo a la Norma NMX-FF-034-1995-SCF1. 
la dave Tl99867011 ·X (Maíz amaríllo mejorado o QPM) corresponden a las mazorcas inoculadas en campo con Fussrium 
verticillioides, mismas que se evaluaron para observar la resistencia a pudrición de mazorca. La semilla que se utiliz6 para establecer 
la siembra con la clave TL99A17Ql se le llama semilta remanente y se almacena en el cuarto ffio. La clave TL99B67021 ·Y (Maíz 
blanco sublropical mejorado con origen de semilla remanente con clave TL99A 1702. Es marz con meJoramiento para un mayor 
contenido de prolerna (Iisina y Iríplotano). Oalos proporcionados por el DI. Dan Jeffers y el In9. Locadio Mar1lnez, CIMMYT, El Batan 
Texcoco México. 
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Malz blanco 
Humedad % 

Cenizas % 

Grasa % 

Proteina (N)( 

6.25) % 

Carbohldratos 

(por diferenCIa) % 

Fibra cruda % 

Malz amarillo 
Humedad % 

Cenizas 010 

Grasa % 

Proteína (N JI 

6.25)% 

Carbohldratos 

(por diferencia) % 

Fibra cruda % 

Tabla 7. Análisis qu imico proximal en muestras de maiz mejorado (QPM, AOAC, 1995). 
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0.98.:. 1.49! 1.60.:. 1.08! 1.35.:. 
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5.51! 4.16! 3.88! 3.95! 4.71! 

0.25 0.37 0.20 0.21 0.13 

9.10! 8.78! 9.90! 9.18! 10.23.:. 

0.29 0.17 0.28 0.27 0.18 
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TESTIGOS T1 T2 T3 
Humedad % 11 .83! 9.36! 8.38! 

0.37 0.19 0.15 

Cenizas % 1.04! 1.05! 1.39! 

0.21 0.17 0.07 

Grasa % 6.35.:. 5.96! 4.82.:. 

0.45 0.24 0.11 

Proteina (N x 8.11! 8.66! 7.39! 

6.25)% 0.27 0.17 0.28 

Carbohidratos 12.67 74.97 78.02 

(por diferencia) % 

Fibra c.rvda % 0.43! 0.63! 0.39! 

0.03 0.07 0.03 

ss 



En las Líneas de maiz amarillo no mejorado (NO OPM) la mayoria de las 

muestras se clasificaron como México 4 y como fuera de norma (FN), en las 

Líneas de maíz blanco no mejorado la mayoría de las muestras se clasificaron 

como fuera de norma (Tabla 8). 

Tabla 8. Caracleristicas fisicas en maiz no mejorado (NO OPM, NMX-
FF-034-1995-SCFI ). 

Muestras de maíz amarillo Nade Grupo y peso Daños por hongos (%) y 
muestra de de muestra Color 

maíz com uesta k 
Tl99B67131·24 (Mex 4) 9 1 6 .3-7.3 

TL99B67131-97 (Mex 4) 1.0 

Tl99B67131-38 (FN) 4 2 3.3-4.9 

TL99B67131-4Q (Mex 4) 1.5 

TL99B67131-67 (FN) 

TL99B67 131· 1 (Mex4) 8 3 6.4-6.6 

TL99B67131 -12 (FN) 1.0 

TL99B67131 -28 (Mex 4) 3 4 3.3-4 .1 

TL99B67131 -47 (Mex 2) 1.5 

Tl99B67131 -71 (Mex 4) 

TL99B67131-71 (Mex 4) 10 5 6 .4-6 .8 

Tl 99B67131-64 (FN) 1.0 

TL99B67131-14 (Mex 3) 6 6 4.1-5.6 

Tl99B67131 -70 (Mex 3) 1.5 

Tl99B67131 -78 (Mex 3) 

Muestras de maíz blanco Grupo y peso Daños por hongos (%) y 
de muestra Color 

compuesta (kg) 
TL99B67121 -14 (FN) 12 I 8.2-9_5 

TL99B67121 -38 (FN) 1.5 

TL99B67121 -50 (FN) 

TL99B67121 -51 (FN) 

TL99B67121-67 (FN) 

TL99B67121~(FN) 

TL99B67121-1 (FN) 2 11 1.3-2 .0 

TL99B67121-5 (FN) 1.25 

TL99B67121 -20 (Mex 2) 

TL99B67121 ·22 (FN) 

Tl99867121-46 (FN) 
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Continuación Tabla 8 
Muestras de Maíz blanco 

Tl99867121-9 (Mex 2) 

Tl99867121·25 (F N) 

Tl99B67121-41 (Mex 3) 

Tl99B67121-15 (FN) 

Tl99B67121-17 (FN) 

Tl 99B67121-62 (FN) 

Tl 99B671 21-71 (Mex 3) 

Tl 99B67121·6 (FN) 

Tl99867121 ·32 (Mex 3) 

Tl 99B67121-47 (FN) 

Tl 998671 21-58 (Mex 3) 

Tl99867121-65 (Mex 3) 

Tl 99867121·61 (Mex 3) 

Tl 99B67121-63 (FN) 

Tl 99B67121-4 (FN) 

Tl99B67121·7 (F N) 

Tl99B67121-11 (Mex 3) 

Tl99B67121-42 (F N) 

Tl99B67121 ·55 (FN) 

Tl998671 21·66 (F N) 

No muestra 

de maíz 

1 

11 

5 

7 

Grupo y peso 

de muestra 

compuesta (kg) 

111 

0.75 

IV 

1.0 

V 

1.75 

VI 

1.5 

Daños por hongos (°4 ) y 

Color 

1.3-1.6 

7.4-8. 1 

2.6-3.7 

4.3-5.6 

Las claves TL99857121-X · y TL99B67131-Y· significan que son muestras de mafz blanco '1 amaritlo 
normales respectivamente. es decir, no han sido mejoradas para un mayor contenido de protelna. Sin 
embargo, es mafz con resistencia a Fusarium. 
FN :: Fuera de norma, M1 = México 1, M2 = México 2, M3 :: México 3, M4 = México 4 de 
acuerdo a la Norma NMX-FF-034-1 995-SCFI. 

60 



Tabla 9. Análisis quimico proximal en muestras de maíz no mejorado 
(no OPM, AOAC, 1995). 

No. % Humedad % Cenizas % Grasa % Proteina %Fibra curda % Carb. 

Muestra de 

maizy 

grupo 

1-111 " 

2-11 

3-4 

4-2 

5-V 

6-6' 

7-VI 

8-3 

9-1' 

10-5 

l1 -IV 

12-1" 

14 .02.:tO.27 1.40~O . 07 4.18.:tO.16 

13 . 35~O . 27 1.21 ~O . 07 4.10:!:.O.16 

12.4 ~O . 37 1.30 ~0 . 07 3 . 58~0 . 15 

12.85 ~0 . 3 1 1.45.!....0.03 2.62 .!....O.18 

14.36 .!....0.28 1.39 ~0 . 05 3.43.!....O.20 

12 .13.:t 0.37 1.19.:!:....O.04 7.02.!....O.17 

13.31 :!:...0.22 2.19 !:...0.03 4.05.!....0.30 

13.79.:!:....O.11 1.43 ~O . 07 3.32 .!....O.15 

12.83 ±...0.33 1.46 ±....0.08 2.52.!....0.27 

12.73.!....O.22 1.35.!....O.05 7.02.!....O.16 

13.92 ±....O.33 1.31 .:!:....0.03 3.55.:!:....0.27 

12.93.!....0.27 1.37.!....0.07 4.03.:!:....0.22 

1 0 . 98~ 0.37 

11 .14.!.0.26 

12.02 :!:,0.36 

10.77 .!....0.36 

12.23:!:,0.25 

9.48.:!:....O.35 

11 .82.!....O.11 

11 .38 :!:,0.26 

11 .70.!....0.35 

9.06 :!:,026 

10.68 .!....0.37 

11 .31.!....0.27 

3.33.:!:. 0.13 

2.89.:tO.15 

2.92.!....0.05 

3.02.!. 0.12 

1.91 .!..O.13 

3.21 .!..0.15 

1.72.!....O.10 

2.90.!....0.13 

2.66.!....0.19 

2.62 :!:,0.27 

2.04 .!..O.15 

3. 18.:!:....O. 17 

(por 

diferencia) 

80.12 

80.67 

80.17 

82.15 

81.04 

79.09 

81.15 

80.98 

96.37 

79.94 

82.41 

80.11 

Grupos con Nuneros arabigos* = Maiz amarillo , Grupos con numeros romanos -**Majz blanco 

Una vez que se habian agrupado y caracterizado todas las muestras (Tablas 6 

a 9) se procedió a determinar el contenido de fumonisinas B1 y B2 por 

cromatografia de liquidas o HPLC (Tablas 12 y 13). 

4.2 Anátisis por cromatografía de liquidas (HPLC) 

4.2.1 Curvas de calibración con estandares de fumonisinas (81 y 8 2) 

Los coeficientes de correlación obtenidos son de 0.998 en FB, y de 0.999 en 

FB2 demostrándose así una respuesta lineal, el tiempo de retención promedio de 

la FB, fue de 6.86:!: 0.71, yen la FB, de 15.04 :!: 0.75 min (Figs. 7, 8 Y 9) . 
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Vo" 

20 

15 

10 

f B1 [6.85) 

Figura 7, Estandar de Fumonisina B, (4 ~ g / ml) . Condiciones en cromatógrafo de líquidos: 
flujo 1 mUmin, intervalo de los tiempos de retención en FB, son de 6.5 a 6.9 min. Fase 
móvil metanol-fosfato monobasico de sodio 0.1M (77+23, v/v). Detector de fluorescencia 
con A excitación de 334 nm y A emisión de 440 nm. 

600 
FB2 (1505l 

400 

200 

5.0 75 ,o o 12.5 15.0 1IlInUI0I 

Figura 8. Estándar de Fumonisina B2 (2 ~g/ml) . Condiciones en cromatógrafo de líquidos: 
flujo 1 mUmin, intervalo de los tiempos de retención en FB2 son de 14.5 a 15.5 min. Fase 
móvil metanol-fosfato monobasico de sodio 0.1M (77+23, vlv). Detector de fluorescencia 
con A excitación de 334 nm y A emisión de 440 nm. 

La Figura 9 presenta la linealidad de la determinación de FB, y FB, con los 

coeficientes de correlación muy cercanos a la unidad (FB., R' = 0.9991 Y FB" R' = 

0.9963). 
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~ 2.00E+07 
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Curva patrón FB2 

20 

y = lE+06x + 771660 

R1 = 0.9963 

25 

ug/mL 

O.OOE+OO j....! -:::::-=----~- --~---_--- _--~ 
O 

Concentración 
Fe, (gg/mL) 

0.25 
0.5 
1.0 
4.0 
6.0 
8.0 
10.0 
20.0 

5 

Área (U ' ) Fe, 

3.23x l0 4 

17.41 x 10 ' 
38.05 x 10' 
11 9.50x10 · 
178.56 x 10 ' 
241 .79 x 10 ~ 
319.08 x 10 ' 
624 .62, 10 • 

10 15 

Concentración 
Fe, (gg/L) 

o 
0.5 
1.0 
2.5 
5.0 

No determinada 
10.0 
20.0 

Cada una de las determinaciones se realizó por triplicado 

20 25 
uglml 

Área (U ' ) Fe, 

o 
69.30 x 10 ' 
179.23 x 10 ' 
370.31 x 10 ~ 
750.34 x 10 ' 

No determinada 
1271 .15x 10 ' 
2385.05 x 10 ' 

Figura 9 Curvas de calibración de FB1 y F ~ . Método OPA, columna C18, (150 x 4.6 mm 
d.i.) de partículas esféricas. Flujo 1 mUmin, Tr FB 1 = 6.80 a 6.93 min, Tr FB:? = 14.92 a 
15.15 min fase móvil metanol-fosfato monobásico de sodio 0.1 M (77+23, v/v) , pH 3.3. 
Detector de fluorescencia A excitación 334 nm y A emisión 440 nm. 
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En el análisis de fumonisinas B, y B2 los limites de detección encontrados 

fueron de 0.06 ~g/mL y 0.02 ~g / mL , los tiempos de retención son de 6.86 :!: 0.71 

minutos y de 15.04 ~ 0.75 minutos respectivamente. Como se puede observar en 

las tablas 10 Y 11 las replicas en las determinaciones del contenido de 

fumonisinas de una muestra dieron un intervalo de precisión de ± 10 % (8.22 Y 

7.85 % respectivamente) . 

Tabla 10. Precisión con una solución estándar de FB, a 30 ~g / mL 

Tiempo de retención (tr) min 

6.86 

6.86 

6.80 

6.93 

6.83 

Promedio 6.86 

Desviación estándar (s) = 0.049 

Coeficiente de variación 

c.v = (s/promedio)100 = 0.71 

Áreas bajo la curva 

968.20 x 10 4 

1052.88 x 10 ' 

985.22 x 10' 

1165.56 x 10 ' 

1132.70 x 10 ' 

1060.91 x 10 ' 

87.31 x 10 ' 

8.22 

Tabla 11 . Precisión con una solución estándar de FB, a 1 ~g/m L 

Tiempo de retención (tr) min 

15.15 

15.06 

14.92 

Promedio = 15.04 

Desviación estándar (s) = 0.11 

Coeficiente de variación 

c.v = (s/promedio)100 = 0.75 

Áreas bajo la curva 

191 .71 x 10 " 

179.25 x 10 " 

163.78 x 10 " 

178.25 x 10 " 

14.00 x 10 " 

7.85 
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El porcentaje de recuperación de la extracción de fumonisina B, fue de 62.00 -

86.19%, yen la fumonisina B2 de 84 .00 - 90% ambos valores esta n dentro del 

intervalo mencionado en la literatura que va del 47 .00% hasta el 97 .00% (Bata y 

Radomir, 1999). Se observa notable diferencia entre una muestra y otra en el 

contenido de fumonisinas probablemente a que existe diferencia genética entre un 

individuo y otro lo que les confiere a cada uno resistencia al F. verticillioides, sin 

embargo, en las muestras analizadas el contenido de fumonisina 8, es 

aproximadamente tres veces mayor que el de la fumonisina 82_ En todas las 

determinaciones se trabajó con una columna C18 con una eficiencia del 86.39%. 

4.2.2. Espectros de masas de estándares de fumonisina 8 1 

El espectro de masas de un estándar de FB, (Figuras 12 b Y e) presenta los 

fragmentos 1426, 722, 704 , 678, 633, 586 , 564 , 546 Y 44 miz, que podrian 

corresponder a: 1) dimero de la fumonisina B, (1426 miz) , el peso molecular de la 

fumonisina B, es de 721.84 glmol y en el espectro se observa un ión con 722 miz, 

2) anhidrido de uno de los acidos tricarbali licos de la fumonisina 704 miz, y 3) FB, 

parcialmente hidrolizada (PHFB,) y el anhidrido de la PHFB, 546 Y 564 miz 

respectivamente. Lo anterior concuerdo con los estudios realizados por Bartók el 

al (2006) , los cuales proponen la fragmentación de la FB, realizada en 

cromat6grafía de líquidos fase reversa acoplado a un espectrómetro de masas con 

ionización por electroespray y trampa de iones (RP-HPLC/ESI-IT-MS por sus 

siglas en Inglés, reversed-phase high-performance liquid chromatography I 

electrospray ionization ion trap multistage mass spectrometry) basándose en la 

pérdida de agua (18 miz) , de los ácidos tricarbalilicos (176 miz) y, de los 

correspondientes anhídridos de los ácidos tricarbalilicos (158 mIz) . Sin embargo, 

el espectro de masas (FAB +) obtenido en el estudio muestra además otros 

fragmentos (678, 633 Y 586 miz), los cuales posiblemente corresponden a los 

productos formados después de varias descarboxilaciones lo que generaria CO2, 

os 



el fragmento 44 mIz confirma que la ionización genera descarboxilaciones en la 

fumonisina (Figuras 10 - 13). 

/ 
..., 

H . C '/"'v"'/--/'-/'v""/--/' J ~ CH, 

á< 

.Ji0 

~o 
o 

H.C o 

", ~v o 
,~ ...( 

o 

H 

OH OH 

722 . 156 miz · 564 miz 

1 

FB, . 176 . 546 

Figura 10. Estructuras probables de los fragmentos formados en la ionización del 

análisis de masas (FAB) de fumonisina Bt. (A) fumonisina B" 722 miz; (B) dímero de 

fumonisina B" 1426 miz; (e) anhídrido del ácído de uno de los ácidos trícarbalílícos de 

la fumonisina B1, 704 mIz; (D) anhídridos de los ácidos tricarbalílicos de la fumonisina 

Bt, 686 miz; (E) FB, parcialmente hídrolizada (PHFBt), 564 miz; (F) anhídrido del ácido 

tricarbalílico de la PHFBt , 546 miz (Bartók el al., 2006). 
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Figura 11 . Fragmentos formados en la ionización del análisis de masas de fumonisina 
B, (Bartók el a/ 2006) 
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Figura 12. Espectros de masas (a) Alcohol nitrobeneilieo; (b) Estandar de FB, ; (e) 
Estandar de FB, (acercamiento a los fragmentos de 390 a 710 miz) . 
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Figura 13. Espectro de masas de estándar de FB" (A) en el cual se observa el ión 
molecular de la FB, con un miz de 706 y abundancia del 10 al 15%. Estándar de 
FB, (B) acercamiento a los fragmentos de 320 a 780 miz). 

4.2.3 Contenido de fumonisinas en muestras de maíz mejorado y no 

mejorado 

Una vez que se han determinado los contenidos de fumonisinas, proteínas y 

daños por hongos en la totalidad de las muestras , se observa que hay intervalos 

muy amplios en las concentraciones de FB 1 en maíz mejorado (amarillo de 0.19-

59.15 mg/kg y blanco de 0.54 - 121 .0 mg/kg) , no asi para el maiz no mejorado 

(amarillo de 3.53 - 11 .39 mglkg y blanco de 3.83 - 20.87mg/kg) . Ademas, no 

existe correlación entre estos tres factores, conforme el contenido de fumonisina 

8 , aumenta se presentan niveles altos y bajos de los daños por hongos, en cuanto 
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al contenido de proteína se encuentra en un intervalo del 8 al 10% para todas las 

muestras y aparentemente no se afecta cuando los niveles de fumonisinas son 

altos o bajos, y no existe un comportamiento lineal al estar combinados entre ellos 

(Figs. 14 y 15). Este comportamiento sugiere la existencia de hibridos con 

diferente susceptibilidad a la infección por F. verticillioides y ademas, tendencias 

diferentes en la acumulación de fumonisinas en campo (Pascale el al. , 1997). 
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Fígura 15. FB" proteínas y daños por hongos en maíz blanco OPM 
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Este comportamiento es similar, independientemente si se trata de maíz 

mejorado (QPM) blanco o amarillo. En ambos casos los niveles de fumonisina 8 2 

son bajos y se encuentran en un intervalo de 0.89 a 2.57 mglKg (Tabla 12). 

Tabla 12. Contenido de FB, y FB, en muestras de maíz mejorado (QPM) en 
orden de contenido de FB, 

Muestra de maíz amarillo 
10 A 
2A 
1A 
11A 
5A 
13A 
8A 
3A 
12A 
4A 
7A 
9A 
5A 

Muestra de maíz blanco 
2B 
12B 
9B 
13B 
1B 

11B 
10B 
8B 
5B 
4B 
3B 
7B 
5B 

FB, m Ik maiz 
0.185 :t 0.96 
0.186:t 0.96 
1.77:t 0.96 
2.37 :t 0.71 
402:t 1.74 
4.17:t1 .74 
4.23:t 1.74 
6.92:t 1.74 
7 .64 :t1.74 

18.82 + 2.54 
20.72 + 2.54 
31 .37 :t2.2 
31.60+2.2 

0.62:t 0.53 
1.92 :t 0.53 
2.31 :!:..0.31 
2.67:t 0.31 
2.71 :t 0.31 
2.93 :!:..0.31 
2.46 + 0.39 
4.13:t 0.39 
4.27:t 0.74 
11.29 :t 3.29 
16.44 :t 3.29 
23.71 :t 3.16 
36.18+3.16 -

FB, m Ik maiz 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
2.05:t 0.52 
2.57 :t 0.9 

2.35:t 0.78 

No detectado 
No detectado 

0.89:t 0.3 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
No detectado 
2.30:t 0.70 
2.50:t 0.93 
2.34 :t056 
2.57 :t 0 .. 8 
1.75 +0.56 

En el caso de las muestras de maíz blanco y amarillo no mejorado (no QPM , 

Tabla 13), presentan niveles menores (3.83 a 20 .87 mglKg y 3.53 a 11 .39 mgl Kg 

de FB, respectivamente) comparadas con las lineas blancas y amari llas QPM 
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(Tabla 12). Los niveles de FB, como se observa siguen siendo bajos lanto para las 

blancas (1.02 a 7.03) como para las amarillos (1.32 a 3.90 mgIKg) . 

Tabla 13. Contenido de FB, y FB, en muestras de maíz blanco y amari llo no 
mejorado (no QPM). 
No. muestra Grupo de maíz blanco FB, (mglkg FB, (mglkg 

maíz) maíz) 

1 111 (hongos 1.3 a 1.6 'lo) 3.83:!: 0.30 1.02:!:0 15 

2 11 (hongos 1.3 a 2%) 5.64:!: 0.46 1.92:!:0 12 

12 I (hongos 8.2 a 9.5%) 7.75:!: 0.36 2.67:!: 0. 17 

7 VI (hongos 4.3 a 5.6%) 9.51 :!: 1.29 3.51 :!: 0.62 

5 V (hongos 2.6 a 3.7%) 12.33:!: 0.96 4.62:!: 0.47 

11 IV (hongos 7.4 a 8.1%) 20.87:!: 1.87 703:!: 0.66 

No. muestra Grupo de maíz amarillo FB, (mglkg FB, (mglkg 

maíz) maíz) 

3 4 (hongos 3.3 a 4.1%) 3.53:!: 0.34 1 32:!:0 17 

4 2 (hongos 3.3 a 4.9%) 4.33:!: 0.25 1.60:!: 0.15 

6 6 (hongos 4.1 a 5.6%) 7.02:!: 0.4 2.19:!: 0.25 

8 3 (hongos 6.4 a 6.6%) 10.67:!: 1.17 3.84:!: 0.36 

10 5 (hongos 6.4 a 6.8%) 11.33:!:211 3.90:!: 101 

9 1 (hongos 6.3 a 7.3%) 11 .39:!:1 .07 3.92 + 0.36 

La presencia de las fumonisinas (B 1 y 82) en las muestras de maíz inoculadas en 

campo con Fusarium, se confirma en los cromatogramas y en los espectros de 

masas de estándares de FB, y FB2 . Y del maíz. Como se observa, el ión molecular 

de cada uno tiene una abundancia del 10 al 20% con un miz de 722 y 706 

respectivamente (Fígs. 16 y 17). 

72 



' .0 

" 

v .. , 

7.5 

50 

25 

~~ 

TR 'O~ 

, 
• 
• 
• , 
, 

25 

2.' 

" 
Mezcla FB 1 .. FB2 
(25 .. 75. 10 ppm) 

FB1 
Tr = 6 54 

~i \ 
50 

" 

A 

75 10.0 ' 25 

Muestra de maíz V I 
(6h,60C) 
FB2 T r = 14 899 

10 .0 

m1 
Tr = 6 44 

' .0 , D 

" 

OS, 

minutos 

B 

". 
minutos 

C 

FB2 
Tr = 14 O 

, o 

minutos 

Figura 16. Fumonisinas (8, y 82) en muestra de harina de maíz (Tabla 9, maíz blanco no 
mejorado, 4 .05% grasa) inoculadas en campo (A ya). Estándar de Fumonisinas (8, + 8 2• 

25+75) a 10 Ilg/mL (C) . Condiciones en cromatógrafo de liquidas: flujo 1 mUmin, tiempo 
de retención Fa, = 6.44 min y FB2 = 14.01 mín. Fase móvil metanol-fosfato monobásico 
de sodio 0.1 M (77+23, v/v) . Detector de fluorescencia con A excitación de 334 nm y A. 
emisión de 440 nm. 
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Figura 17. Espectro de masas (FA S+), de muestras de harina de maíz (Tabla 9, maíz 
blanco no mejorado, 4 .05% grasa) inoculadas en campo con Fusarium en el cual se 
confirma la presencia de FB. y FB2 (A) Y espectro de masas de estándares de 
fumonisinas 8 , y 82 (8 , C) en los que se presenta el Ión molecular de cada una de ellas 
mIz de 722 y 706 respectivamente con abundancia superior al 10%. 
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4.3 Efecto de la radiación UV (A < 380 nm) en la estabilidad de estandares de 

fumonisinas (B, y B, ) 

El mélodo de Sydenham el al. , (1996) se empleó para monitorear los efectos de 

la radiación UV sobre los estándares puros de las fumonisinas B, y 82. las Figuras 

vs Tablas, 18 y 19 muestran los resultados para la descomposición de FB, y FB, a 

25"C en intervalos de tiempo de O a 480 minutos. 

6 

5 

E 4 
~ 

~ 3 , 

o 

Tiempo (min.) 

O 
30 
50 
90 
120 
240 
360 
480 

' 00 

Estandares fUffionisinas, UVa 25C 

'00 300 400 

Concentración remanente 
( ~ g/ml) 

FB, FB, 
5.08!0.44 2.93! 0.23 
3.13! 0.03 0.78! 0.04 
1.10! 0.05 0.35+0.05 
1.51! 0.20 0.12! 0.07 
0.13! 0.03 0.24! 0.05 
0.04!0.02 0.00 
0.15! 0.04 0.00 
0.33+ 0.06 0.08+ 0.02 - -

soo 600 

Tiempo (min) 

-A-FB1 

_ FB2 

Reducción de la concentración 
(%) 

FB, FB, 
0.00 0.00 
38.38 73.37 
78.34 88.05 
70.27 95.90 
97.44 91.80 
99.21 100.00 
96.85 100.00 
93.50 97.25 

Figura vs Tabla, 18. Efecto de la radiación UV (A < 380 nm) en estándares 
de FB, y FB, a 25"C (a 3.0 cm de la lámpara UV de inmersión de presión 
media de mercurio Conrad-Hanovia ACE 9Ia55). 

Si consideramos el efecto global del tratamiento (480 min) con radiación UV el 

porcentaje de descomposición de FB, fue de 93.50% y a los 240 min en la FB, fue 

de 100% (Figura vs Tabla, 18). 
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En ambos casos el efecto es notorio y drástico en los primeros minutos (30-60 

min), sin embargo, comparando la velocidad de descomposición de ambas 

fumonisinas (Figura vs Tabla , 19), podemos observar que la descomposición de la 

FB2 es mayor comparada con la velocidad de descomposición de la FB " con un 

máximo a los 60 min (1 .31 % descomposición/min) en la FB, y a los 30 min en la 

FB, (2.45 % descomposición/min). Después de ese tiempo presentan velocidades 

muy similares. 

~ 2.5 
.S 
,¡; 2 . " "'-" .g 1.5 .. -

Descomposición de fumonisinas 

_FB1 

-6-FB2 

'" u 'u '¡jj 
o o 
- o. 

~ ~ L::::::::=~ u 0.5 
• • 
'" O 

o 60 120 180 240 300 360 420 480 

Tiempo (min) 

o 
30 
60 
90 
120 
240 
360 
480 

Tiempo (min) 

Velocidad 
(% descomposición f min) 

FB, 
o 

1.28 
1.31 
0.78 
0.81 
0.41 
0.27 
0.19 

Velocidad 
(% descomposición I min) FB2 

o 
2.45 
1.47 
1.07 
0.77 
0.42 
0.28 
0.20 

Figura vs Tabla, 19. Velocidad de descomposición de estándares de 
fumonisinas (FB, y FB, ) expuestas a radiación UV (A = 380 nm) a 25 oC. 

76 



De acuerdo con Gould (1959) en Jackson el al., 1996 b, donde indican que la 

hidrólisis ácida de ésteres presenta un comportamiento de una reacción de 

pseudo primer órden y que la hidrólisis básica de ésteres es una reacción de 

segundo órden. Pero que, la hidrólisis basica de ésteres en una solución 

amostigüadora podría llegar a seguir el comportamiento de una cinética de pseudo 

primer orden, cuando la concentración del ion hidróxido (un reactante en la 

reacción de hidrólisis) permanezca constante. En el caso del estudio realizado se 

maneja un sistema con metanol-fosfato monobásico de sodio 0.1 M (77:23, vlv) 

que podría mantener constante la concentración del ión hidroxilo lo cual 

favorecería que se lleve a cabo una cinética de pseudo primer órden como se 

mencionó anteriormente. 

Los resultados obtenidos para una cinética de pseudo primer órden (Jackson el 

al., 1996 a y b) a 25 oC indican que se lleva a cabo una rápida descomposición de 

F8, (k = 20.23 x 10 ·3 min ., a los 60 min) y F8, (k = 29.80 x 10 -3 min ., a los 30 

min) en los primeros minutos de exposición a la radiación UV en tiempos de vida 

media de 34.30 min en FB, y de 23.25 min en F8, (Tabla 14). 

Tabla 14. Constantes de reacción (k min -') y tiempos de vida media (t Y, min) para 
la descomposición de estándares de FB, y F8, con radiación UV (A < 380 nm) a 
25°C 
Tiempo de k (min ') T Y, (m in) R' 
tratamiento F8, F8, F8¡ F8, F8, F8, 

(min) 
30 16.16x 10 -3 29.80 x 10 ·3 42.88 23.25 0.98 0.9822 
60 20.23 x 10 -3 28.20 x 10 .3 34.30 24.57 
90 16.98 x 10 -3 23.00 x 10 .3 40.81 30.13 
120 22.70 x 10 -3 23.00 x 10 .3 30.52 30.13 0.9614 
240 14.38x 10 -3 13.20x 10 .3 48.19 52.5 0.9195 0.8243 
360 10.16x 10 -3 NO 68.20 NO 0.8487 NO 
480 10.00 x 10 -3 NO 69.3 NO 0.8976 NO 

Promedio 15.80 x 10 -3 23.40 x 10 ·3 47.78 ! 32.11 ! 
! 4.70 x 10 - ! 3.52 x 10 - 15.45 11 .82 

3 3 

NO ,. no determinado 
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En los primeros 90 min la pérdida de FB, a los 25°C siguió un comportamiento 

de una reacción de pseudo primer orden, La ecuación que representa este 

comportamiento es: Y = 7.7 x 10 -3 X - 0.701 con un coefi ciente de correlación 

lineal (R' = 0.98) que indica en este primer segmento la relación directa entre el 

tiempo de proceso y el lag de la fracción remanente de FB,. Después de los 90 

min, se observó un ligero descenso en la pendiente (m = 2.4 x 10 -\ sin embargo, 

sigue observandose una relación lineal entre el tiempo de proceso y el log de la 

fracción remanente de FB, (R' = 0.9297, Y = 2.4 x 10 -3 X - 0.1796) lo cual nos 

podría indicar que el efecto en esta última etapa fue menos significativo que en la 

anterior (Fig 20) . Si el comportamiento se representa con una sola ecuación se 

observa un descenso en el coeficiente de correlación lineal (R2 = 0.8976) sin 

embargo, sigue manteniendose la tendencia. 

1 

0.5 • 
Ú O 
e 
o 
u -0.5 
C1 
o -1 ..J 

-1 .5 

-2 
O 

UVen FB, 

• 

100 200 300 

Tiempo (min) 

y= - 4 .1 x 10 -3 x + 0.4341 

R' = 0.6976 

• 

400 500 

Figura 20. Linealización de datos en el efecto de la radiación UV (A < 380 nm) 
en estándar de FB , a 25 oC (a 3.0 cm de la lámpara UV de inmersión de presión 
media de mercurio Conrad-Hanovia ACE 9lass) 
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Figura 21. Efecto de la radiación UV (A < 380 nm) en estándar de FB, a 25 oC (a 
3.0 cm de la lámpara UV de inmersión de presión media de mercurio Conrad
Hanovia ACE glass) . 

La pérdida de FB2 a 25°C también sigue un comportamiento de una reacción de 

pseudo primer orden y se mantiene hasta los 120 min (Y= - 9.7 x 10 .3 X + 0.2186, 

R' = 0.9822), después de este tiempo se presenta un descenso en la pendiente (Y 

= - 5.5 x 10 ·3 X + 6.9 x 10 .3, R' = 0.8243) , sin embargo, la relación lineal se 

conserva (Figura 21) al igual que en el caso de la FB, . Los resultados anteriores 

nos indican que la radiación UV (A<380 nm) , provoca descensos en las 

concentraciones de ambas fumonisinas, por lo tanto. se esperarían resultados 

similares al exponer harinas de maíz contaminadas con fumonisinas a la rad iación 

UV. 

4.4. Efecto de la rad iación UV (A. < 380 nm) en harina de maíz contam inada en 

campo con fumonisinas (81 y 8 2) 

Después de que las muestras de harina de maíz habían sido caracterizadas y 

analizadas para determinar el contenido de fumonisinas (B1 y B2) se seleccionaron 

aquellas muestras de las cuales se tenía suficiente material (maíz blanco y 

amarillo no mejorado). Dichas muestras se sometieron a radiación UV por 

intervalos de O a 120 min y temperatura de 25.0 oC. Además, se realizaron las 

pruebas en presencia y ausencia de Ti02 (1%). 
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a) Harina de maiz con bajo contenido de humedad (12-14%) 

En ambos casos (con y sin Ti02) se observan incrementos en la concentración 

de fumonisinas, debido probablemente a la liberación de éstas del resto de los 

componentes del maiz (Figura vs Tabla , 22). Sin embargo, en las muestras con 

TiO, las concentraciones de FB, y FB, alcanzaron los máximos (7.64 ~glmL FB, y 

2.21 ~glmL FB, ) en los primeros 30 mino 

9 

B 

~ 7 
~ 

~6 
",;;"5 
• 
~ 4 
'c 

UV en harina de maíz (12·14% hum), 25C 

, , , 
......... _ r -... _---- -

~ 3 

~ 2L-__ ------ -- ~ ~~ .~.~.~.~.~.~. : .. :.~. :. ~ .~ . ~.~ .. ~.~.~.~.~.~ .. ~.~. :. i_. :.~ . ~ .. ~.~ .--~ ~ . 

O ~ -------- __ --------__ ----------__ --------_, 
O 30 60 90 

____ FBl sin Ti02 ____ FB2 Sin TI02 - .... - Fe1 con Tie2 . . • . · FB2 con Ti02 

Tiempo Remanente FB, Remanente FBz Remanente FB, 
(min) (~g/mL) sin Ti02 (~g/mL) sin Ti02 (llg/mL) con Ti02 

O 4 . 33~0 . 11 1.60 ~ 0.08 4.33 :!c 0.08 
30 6 .57 :!c 0.48 2.35 :!c 0.21 7.64 ~ 0.09 
60 7.14 :!c 0.52 2.39 ~ 0.23 4.97:!c 0.83 
90 7.39:!c 0.10 2.35:t 0.14 5.39 ~ 0.60 
120 6 .16 :!c 0.86 1.51 ,:t O.16 6.72 ~ 0.01 

120 
Tiempo (min) 

Remanente 
FB, (~g /m L) 

con Ti02 

1.60 :!c 0.08 
2.21 ~ 0.51 
1.56 ~ 0.30 
1.85 ~ 0.26 
185! 0.26 

Figura vs Tabla, 22. Comportamiento de las muestras de harina de maíz 
(muestra 4, tabla 9, maiz amarillo no QPM, 2.62% grasa) con bajo 
contenido de humedad (12·14%) al ser tratadas con radiación UV (). < 380 
nm) . 
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Después de este tiempo hay incrementos parciales en la concentración de 

ambas fumonisinas, y un comportamiento discontinuo hasta concluir el tratamiento 

(120 min) . En aquellas muestras sin TiO, la radiación UV de igual forma favorece 

la disponibilidad de las fumonisinas, sin embargo, los incrementos mas 

significativos que se obtienen son a los 90 (7.39 ~glmL FB,) y 60 min (2 .39 ~glmL 

FB, ). 

Comparando el comportamiento que se presenta en el estudio, con los 

reportados por varios investigadores en los cuales indican que el almidón durante 

la exposición a radiación uvmo, (oxidación fotocatalitica) , no solamente sufre de 

ruptura de las cadenas sino también una distorsión en la distribución del peso 

molecular (Erlandsson el al., 1997) y además, hacen énfasis en que al agregar un 

agente oxidante al almidón hay mayor formación de radicales. En los estudios 

realizados por Fiedorowicz el al (1999), indican que esto se ve reflejado en los 

cambios que hay en la entalpía de transición (LlH), viscosidad (P,), peso molecular 

(Mw) y radio de giro (R, ) en las moléculas de almidón con radiación UV a 

longitudes de onda mayores a 250 nm., también confirmaron que la redistribución 

en el peso molecular se lleva a cabo en las primeras 5 h de exposición a radiación 

UV y, que las reacciones de entrecruzamiento se realiza entre las 5 y 15 h de 

exposición a la radiación UV. Otros estudios reportan que la degradación termica 

del almidón de maíz se lleva a cabo con la formación de radicales, probablemente 

via ruptura en los grupos carboxilo (Zhai el al., 2003; Bidzinska el al., 2004) . En las 

primeras etapas de la despolimerización del almidón se forma una estructura 

amorfa mediante puentes de hidrógeno, si la degradación continúa se pierde dicha 

integridad y con ello la capacidad de expansión que tiene el almidón 

(Vatanasuchart el al., 2005) . 

Tomando en cuenta lo anterior, se puede considerar que durante la ruptura y 

entrecruzamiento de las cadenas de almidón probablemente se liberan las 

fumonisinas; por lo tanto, en la extracción antes del tratamiento UVfTi02 , se 

cuantificaron las fumonisinas disponibles (4,33 :!: 0.11 ~glmL) y después del 
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tratamiento (Fig . vs Tabla, 22) aumentó la concentración de fumonisinas (7,64 :!: 

0.09 ~g/ mL) , debido a la liberación de éstas de la matriz (ma iz). Por otra parte, la 

muestra irradiada cuando no contiene TiOz se mantiene en asenso constante 

durante los primeros 90 minutos (7 ,39 ¡lg/mL) y posteriormente desciende su 

concentración, indicando que las fumonisinas que se han liberado del maíz (Figura 

vs Tabla, 22) se empiezan a degradar, lo anterior se basa en los estudios 

realizados por McKenzie el al., (1997), los cuales determinaron que la FB, en 

presencia de un agente oxidante forma la 3ceto FB, (720 g/mol) y posiblemente 

otros productos. 

Lo cual también ocurre en las muestras con Ti02 pero en menor tiempo, 

actuando en este caso como catalizador. Finalmente, la radiación UV (25 oC) 

facilita la biodisponibilidad de las fumonisinas en el maíz Y, se favorece en 

presencia de TiO,. 

En esta primera etapa y en las condiciones de tratamiento (25°C) el TiO, junto 

con la radiación UV aceleran el proceso de disponibilidad de las fumonisinas el 

cual es evidente en los primeros minutos. 

b) Harina de maiz con alto contenido de humedad (66 - 67%) 

En la figura 23 se observa el efecto del Ti02 sobre la descomposición 

fotoquímica que sufren las fumonisinas en presencia de luz UV. La radiación UV 

tiene mayor efecto en las muestras con Ti02• observandose descensos del 30.08 

% FB, Y 42.16 % de FB" comparado con las muestra sin TiO, que presentan 

descensos de 19.58% en FB, y 23.29 % de FB,. 

Este mismo efecto es el que presentó la fumonisina 8 1 (en harina de maíz con 

bajo contenido de humedad) sólo que en mayor grado, indicando que el dióxido de 

titanio promueve la formación de radicales hidroxi lo en medio 
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Figura 23. Resultados de la eromatografia de liquidas de extractos de harina de 
maíz (Tabla 9, muestra 8, maíz amarillo no mejorado, 3.32% grasa) suspendida en 
agua. (a) Control, (b) Después de recibir un tratamiento de radiación ultravioleta sin 
TiO, durante 240 minutos a 25°C, (e) Después de recibir un tratamiento de 
radiación ultravioleta con Ti0 2 durante 240 minutos a 25°C. 
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Tratamiento UV (4h, 25C) en Harina de maiz con alto contenido 
de humedad 

Fumonisinas 
remanentes 

(ug/mL) 

Harina de Remanente 
maíz FB, (~g/m L ) 

Testigos 10.67:!: 1.17 
sin Ti02 8.58:!: 0.66 
con TiO, 7.46:!: 0.77 

Testigos Sin Ti02 Con Ti02 
Efecto del Ti02 (1 'lo) 

Remanente Descomposición 
FB, (~g/mL) FB, ('lo) 
2.49:!: 0.36 0.0 
1.91 :!: 014 19.58 
1.44:!: 0.22 30.08 

OFB1 

.FB2 

Descomposición 
FB, ('lo) 

0.0 
23.29 
42 .16 

Figura vs Tabla, 24. Tratamiento de harina de maiz (Tabla 9, muestra 8, maiz 
amarillo no mejorado, 3.32% grasa) con 66-67% humedad y radiación UV (A < 380 
nm). 

Uno de los probables factores que pueden explicar como se ve afectada más la 

FB2 que la FB, bajo las mismas condiciones de proceso es al plegamiento que 

presenta la FB,. De acuerdo con los estudios realizados por Momany y Dombrink

Kurtzman (2001), el plegamiento que presenta la FB, es debido a varios factores. 

Entre e llos, es el efecto que causan los grupos cargados en la distribución del 

disolvente alrededor de la molécula de FB, en la región del C-10 a C-20. 

Mencionan que hay 6 moléculas de agua interactuando con cada grupo carboxilo. 

Además, la distribución del disolvente alrededor de los grupos ácidos actúa como 



una pared negativa polar originando que los ácidos tricarbalilicos (ramificaciones 

en C-1 4 y C-15) se repelan uno al otro. Un segundo efecto es el de solvatación al 

tratar de remover estas ramificaciones lo suficiente de la sección hidrocarbonada 

de la cadena. Este efecto hidrofóbico es bastante conocido, sin embargo, la 

longitud de la cadena hidrocarbonada en la F8 , es suficiente para forzar los 

campos y tratar de que algunos de los grupos no polares entren a la capa polar. El 

resultado es una conformación parcialmente plegada . Esta conformación 

parcialmente plegada que muestra la molécula FB, probablemenle influye para 

que los radicales hidroxilo formados por la presencia de dióxido de titanio no 

ataquen tan fáci lmente a la molécula. 

La diferencia enlre FB, y FB, es solo un hidroxilo en el C-10 y de acuerdo con 

estudios realizados por Momany y Dombrink-Kurtzman (2001), el agua forma 

puentes entre los diferentes grupos que conforman la estructura de la molécula de 

FB,. Estos puenles de agua se presentan entre los dos grupos carboxi lo más 

cercanos, entre el grupo carboxilo y el átomo de oxigeno del éster (C=O) , y enlre 

el grupo carboxilo de la ramificación del C-15 y el grupo hidroxilo del C-10. Si en la 

F82 no se encuentra el grupo hidroxilo en el C-10 se podría considerar que el 

plegamiento de la molécula es menor y por ello se encontraría más expuesta al 

ataque de los radicales hidroxilos. 

e) Radiación UV con variación en tiempo y temperatura de exposición de 

harinas de maíz con bajo contenido de humedad (12-14%) 

Con objeto de observar el comportamiento de las fumonisinas en las muestras 

de harina de maiz con bajo contenido de humedad (12-14%) cuando son 

sometidas a diferentes tiempos y temperaturas de exposición se realizaron 

pruebas a 25, 60 Y 90 oC durante O a 480 min , en las cuales se obtuvieron los 

siguientes resultados (Figura vs Tabla, 25). 
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Se puede observar que el efecto de la rad iación UV sobre las fumonisinas (B, y 

B, ) en los primeros 120 min (a 25 , 60 Y 90°C) sigue un comportamiento de 

descenso lineal, sin embargo, después de este tiempo se vuelve a presentar el 

comportamiento de ascenso y descenso, que probablemente se favorece con la 

temperatura y a la vez favorece la disponibilidad de las fumonisinas que se 

encuentran en la matriz, observándose un ligero ascenso a los 240 min (90°C), y a 

los 360 min (60 y 25°C). Lo que refleja el papel que juega tanto la matriz como la 

temperatura en el proceso de biodisponibilidad de las fumonisinas (Figura vs 

Tabla, 25). 

Bordson el al. (1993), Scott y Lawrence (1995) proponen que las reducciones 

en los niveles de fumonisinas al calentar el maíz pueden ser debidas a la unión de 

las fumonisinas a la matriz. Sin embargo, en la presente investigación se trabajó 

con estándares que fueron sujetos a las mismas condiciones que la matriz (maíz) 

y en ambos casos se observa un descenso en los niveles de fumonisinas, 

además, es notorio el efecto que tiene la temperatura en la liberación de las 

fumonisinas (Figura vs Tabla, 25). La observación que hacen estos investigadores 

sobre el comportamiento de las fumonisinas puede ser posible cuando las 

temperaturas de exposición sean mayores a los 100°C. 

Por otro lado, es probable que una pequeña fracción de las fumonisinas hayan 

reaccionado con los azucares reductores (70.00 - 76.78% carbohidratos) , por la 

formación de una base de Schiffs (Murphy el al., 1996; Lu el al., 1997) y la 

consecuente formación de la N-(Carboximetil) fumonisina B, (Howard el al., 1998) , 

sin embargo, el efecto de la radiación UVes sobresaliente sobre todo porque de 

acuerdo a estos autores la reacción anteriormente mencionada se favorece en 

condiciones alcalinas (pH>7) y durante el desarro llo de esta investigación se 

mantuvieron pHs cercanos a la neutralidad o menores. Además, se trabajó con 

estándares de ambas fumonisinas y e l comportamiento es muy similar al que se 

presenta en la matriz contaminada naturalmente. Por ello, se puede atribuir el 
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descenso en la concentración de las fumonisinas al efecto que causa sobre éstas 

la radiación UV. 

_ 12 
J 

.É 10 a 8 
• • r r- -,= = ",, _~~ I : F:"~I ~ ____ "'=======t 
' 2 
~ 

o~------- __ ------__ --------__ --------~ 
o 

Temperatura 

(OC) 

Tiempo (min) 

o 
120 

240 

360 

480 

120 

25 

~glmL FB, ~glm L FB .. 

11 .33 !. 0.11 3.9!. 1.01 

6.33.!. 0 .84 1.93!. 0.45 

5.3!. 0.90 1.74 !. 0.56 

6.75 !.0.57 2.18 !. 0.80 

8.78!. 0.43 2.28!. 0.79 

240 360 480 

Tiempo de tratamiento (minutos) 

60 

~glmL FB, ~g/ mL FB2 j.lglmL FB, 

11 .33!.0. 11 3.9.!. 1.01 11 .33.!.0. 11 

7.13.!.0.59 2.10.!.0.18 6.36.!. 0 .21 

6.84.!. 0 .59 2.02.!. 0 .20 7.77.!.0.11 

8.39.!.0.12 2.46!. 0.05 6.77 !. 0 .69 

8 .39!. 0.27 2.28!. 0.08 5.84!. 0.12 

-+- 2S"C 
___ 60' C 

___ 90' C 

00 

~glmL FB2 

3.9!.1 .01 

1.82.!. 0 .20 

2.22!. 0.12 

1.94!. 0.20 

1.6!. 0.88 

Tiempo 
(minutos) 

0.0 
120.0 
2400 
360.0 
480.0 

De g radac ió n FB1 (%) Desgradacl6n FB2 (%) 

25°e 60 0 e 90°C 25°C 60°C 90°C 
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

44.13 50.51 37.06 46.15 43.86 53.33 
53.22 55.38 39.62 48.20 31.42 43.07 
40.42 44.10 25.94 36.92 40.24 50.25 
2250 41 .53 25.94 41 .53 48.45 58.97 

% disminución FB, = (Co C,)/Co '100, Co = 11 .33 ± 0.11 , C, - ~glmL determinada a cada tiempo de proceso. 

Figura vs Tabla, 25. Efecto de la radiación UV (A < 380 nm) en harina de maiz (Tabla 9, 
muestra 10, maiz amarillo mo mejorado, 7.02 % grasa) con bajo contenido de humedad 
(25g harina de maíz en un área de 9.5 x 18.6 cm2 a 3.0 cm de la lámpara UV). 
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Se presenta un mayor efecto en la FB, a los 25°C y 240 mln (48.20% 

degradación). Como en los experimentos anteriores el efecto de la radiación UV 

es mayor en la FB, que en la FB, (Figura vs Tabla, 25 y Tabla 15). 

Ta bla 15. Velocidad de degradación de FB, y FB, en harina de maíz tratada con 
radiac ión ultravioleta a diferentes temperaturas (Tabla 9, muestra 10, maíz 
amarillo no mejorado). 

Tiempo Velocidad Velocidad 
(minutos) % de radacion I min FB1 % de radaGión I min FB, 

a 2S"C a 60"C a 90°C a 25°C a 60°C a 90°C 
000 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
120.0 0.37 0.42 0.31 0.38 0.36 0.46 
240.0 0.22 0.23 0.17 0.20 0.13 0. 18 
360.0 0.11 0.12 0.07 0.10 0.11 0.14 
480.0 0.05 0.09 0.05 0 .09 0.10 0.12 

Para cada temperatura y tiempo se obtuvo el Lag de la concentración (J.1g/mL) 

para linearizar el comportamiento de FB, y FB, (Tabla 16) y obtener la constante 

de reacción (k min .' ) y el tiempo de vida media (t Y, min). 

Tabla 16. Constantes de reacción (k, min .') y tiempos de vida media (t Y, ,min) 
para la descomposición de FB1 en harina de maíz (12 -14% humedad sin Ti02) 

en presencia de radiación UV (A < 380 nm, Tabla 9, muestra 10, maíz amarillo 
no mejorado). 

Tiempo de 'k (min - ) 25°C 'k (min - ) 60°C 'k (min - ) 90°C 

tratamiento FB, FB, FB, FB, FB, FB, 

(min) 

120 4.85x 10 · 5.B7x 10 · 3.85x 10 5.16 x 10 ' 4.79 x 10 6 .34 x 10 

240 3.16 x 10 .3 3.36xl0 " 2.15x 10 .3 2.74 x 10 " 1.57xl0 " 2.35 x 10 " 

360 1.44xl 0 ·J 1.62xl0 -3 0.84 x 10 ·J 1.28x lO -J 1.43 x 10 " 1.94x10 -J 

480 0 .53 x 10·J 1.12x 10-J 0.63 x 10 ·J 1.12x10 -J 1.38 x 10 -J 1.85 x10 -J 

Promedio 2.49 x 10 ·3 2.99 x 10 ·J 1.86x 10 ·J ! 2.57 x 10 ·J 2.29 x 10 -3 ! 3.12x l 0 -3 ! 

!.2.5 x l0 ·J .!. 2.2 x 10 ·3 1.9x 10 -3 .!. 1.9x l0 ·3 2.3x l0 ·3 2. 2 x 10 .3 

T y; (min) 278.31 231.77 372.18 269.33 302.62 222. 186 

R' 0.9134 0 .8444 0 .8261 0.7944 0 .994 1 0.9785 

' El valor de k se obtiene mediante la ecuación: log ICAI = - (k/2 .3) t + lag ICAIo. donde ICAI y ICA lo estan en 
~ g/mL 
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Ámbas fumonisinas presentan una rápida degradación en los primeros 120 min 

de tratamiento a las tres temperaturas (25' C, FB" k = 4.85 x 10 ·3 min " ; FB" k = 

5.87 x 10 .3 min " ; 60' C, FB 1. k = 3.85 x 10 .3 min " ; FB" k = 5.16 x 10 .3 min " ; y 

90' C FB" k = 4.79 x 10 .3 min "; FB" k = 6.34 x 10 .3 min .') 

En los primeros 120 min la pérdida de FB, y FB, a las 3 temperaturas (25, 60 Y 

90°C) siguen un comportamiento de una reacción de pseudo primer orden y el 

comportamiento es lineal. Después de este tiempo, la ecuación que describe el 

comportamiento de ascenso y descenso que se presenta durante el tratamiento es 

la de una ecuación polinomial. 

En el análisis de varianza para este experimento se encontró lo siguiente: 

Existe diferencia significativa (95% de confianza) en el contenido de fumonisina 

remanente en el harina de maiz (12-14% humedad sin TiO,) al variar las 

temperaturas de exposición a la radiación UV. Sin embargo, en la prueba de 

intervalos múltiples de Duncan para distinguir la diferencia entre los tiempos de 

tratamiento se observó lo siguiente: con un 95% de confianza los tratamientos de 

120 a 240 min , de 240 a 360 min y de 360 a 480 min son iguales. Sin embargo, en 

los tratamientos de O a 120 min hay diferencia significativa (Tablas A, B, e y D en 

Anexo 11 ) 

Al comparar las constantes de reacción (k min .') de los estándares de 

fumonisinas a los 120 min a 25' C (B, = 22.70 x 10 .3 Y B, = 23.00 x 10 ·3 min - '), 

con los obtenidos en el maíz contaminado con fumonisinas a 25°C (B, = 4.85 x 10 

·3 Y B, = 5.87 x 10 .3 min -'l. Se observa en ambos casos (FB, y FB, ) que son 4.7 y 

4 veces más pequeñas respectivamente, las obtenidas en el maíz contaminado, 

probablemente por el efecto que ejerce la matriz impidiendo un ataque directo de 

la radiación UV sobre las fumonisinas. Lo cual concuerda si se comparan las 

velocidades de descomposición de los estándares de las fumonisinas 8 , y B2 

(Figura vs Tabla, 19) con las obtenidas en el maíz contaminado (Tabla 16), siendo 
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éstas últimas 2.18 y 2 veces más pequeñas respectivamente que las primeras 

(considerando 120 min de tratamiento) . 

Para corroborar que los resultados anteriores describen el comportamiento de 

las fumonisinas en harina de maíz cuando es expuesta a radiación ultravioleta se 

realizó el mismo experimento con una harina de maíz de diferente composición, 

esta harina identificada como muestra 7 (Tabla 9, maiz blanco no mejorado, 

4.05% grasa) presentó un comportamiento similar al que se observó para las 

fumonisinas de la muestra 10 (Tabla 9, maiz amarillo no mejorado, 7.02% grasa) , 

en donde la concentración de fumonisinas se ve alterada conforme aumenta el 

tiempo de proceso, sin embargo, en la muestra 7, la alteración en la concentración 

se realiza en más tiempo. 

Los resultados de las variaciones en las concentraciones de las fumonisinas se 

resumen en la Figura vs Tabla, 26. En la muestra 7, al igual que en las otras, la 

FB2 se ve más afectada por la radiación ultravioleta que la FB , lo que coincide con 

el resultado de la muestra 10. 

Las razones por las que la concentración de fumonisinas no tienen una 

disminución constante en la concentración, posiblemente se deba a la complejidad 

de la matriz alimenticia , en donde los factores que podrí an intervenir son las 

alteraciones que sufre el almidón de maiz durante la exposición a la radiación 

UVfTlO, (oxidación fotocatalitica), favoreciendo su extracción y provocando los 

incrementos observados en la concentración, mientras que las disminuciones del 

mismo pueden ser originadas por los efectos de la radiación mediante radicales 

generados a partir de grasas o efectos directos de la radiación sobre las 

fumonisinas. En harinas de maíz con alto contenido de grasa , la radiación por 

UVfTI0 2 favorece en primer término, la formación de radicales libres provenientes 

de las grasas que causan descensos en la concentración de FB 1 y F[h. sin 

embargo, en muestras con bajo contenido de grasa primero se lleva a cabo la 
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acción de la radiación por UVfTi0 2 sobre el almidón causando ruptura y 

entrecruzamiento de las cadenas lo que favorece la disponibilidad de las 

fumonisinas y posteriormente su degradación. 

10 
:; 

8 ~ 

" 6 FB2 
• • • 4 • < o 
E 2 , 
~ 

O 

O 120 240 360 480 
T!efT1)O de tratarrierlto (ITinulos) 

Tiempo de 25'C 60'C 90' C 
exposición FB, FB, FB, FB, FB, FB, 
(minutos) (pg/mL)' (pg/mL)' (pg/mL)' (pg/mL)' (pglmL)' (pg/mL)' 
Control 9.51 ± 0.9 3.51 ± 0.3 9.51 ± 0.9 3.51±0.3 9.51± 0.9 3.51 ± 0.3 

120 9.21 ± 0.9 2.40 ± 0.2 8.63 ± 0.9 2.45 ± 0.2 7.62 ± 0.8 2.27± 0.2 
240 6 .61 ± 0.7 1.72± 0.2 6.39±0.6 1.84 ± 0.2 4.68±0.5 0.86± 0.1 
360 5.78 ± 0.6 1.35±0. 1 7.34 ± 0.7 2.23 ± 0.2 5.32 ± 0.5 1.40 ± 0.1 
480 6.76+ 0.7 1.69+ 0.2 4.55 +0.4 1.35+0. 1 

• Cada valor es el promedio de al menos tres determinaciones 

Figura vs Tabla, 26. Comportamiento de las fumonisinas 8 1 y 82 en harina de maíz 
(muestra 7, Tabla 9, maiz blanco no mejorado, 4.05% grasa) frente a la radiación 
ultravioleta. 

Haciendo una comparación de la composición de la muestra 10 con la muestra 

7 se observa que la muestra 10 (maíz amarillo no mejorado) tiene un contenido de 

grasa de 7.02% en base seca (bs) y la muestra 7 (maíz blanco no mejorado) tiene 

4.05% de grasa bs (Tabla 10), esta diferencia en la composición de las muestras 

muy posiblemente sea la razón por la cual el punto mínimo de concentración 

alcanzada con el tratamiento es a 120 minutos en el caso de la muestra 10 Y a 240 

minutos en la muestra 7, suponemos que la grasa es la razón de estas diferencias 
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por su reactividad relacionada con la radiación ultravioleta (la radiación induce la 

oxidación de los lípidos), por lo que posiblemente la grasa acorta el t iempo en que 

aparece la primera disminución (Tükenmez el al., 1997). Si el contenido de grasa 

afecta de manera proporcional al efecto de la radiación se esperaría una 

disminución más lenta en una harina con menos grasa para un mismo tíempo de 

tratamiento a una temperatura dada. Esto se pudo comprobar al observar el 

comportamiento que mostró la harina muestra 4 (Tabla 9, maíz amarillo no 

mejorado, 2.62% grasa bs,) al ser irradiada por 120 minutos a una temperatura de 

25°C, el porcentaje de reducción en la concentración que alcanzó en 120 minutos 

fue de 16.64% para FB, y 36.82% para FB" después de éste tiempo la 

concentración de fumonisinas permaneció casi constante, mientras que las 

harinas con mayor contenido de grasa mostraron una mayor degradación de las 

fumonisinas, como se puede observar en la Tabla 17. Ya que la radiación provoca 

alteraciones en los componentes mayoritarios del maíz (almidón y grasa), 

generando entre otros cambios radicales libres y la oxidación de las grasas. 

Tabla 17. Disminución en el contenido de fumonis;nas B1 y B2 después de 
120 minutos de tratamiento con luz ultravioleta a 25°C en harinas de maíz 
con diferente contenido de grasa . 

Tratamiento Grasa b.s % O radación % 
FB, FB, 

T3 (maíz amarillo no 7.02 44 .13 46.15 
mejorado, 120 min) 
T2 (maíz blanco no 4.05 28.92 51 .85 
mejorado, 480 min) 

T1 (maiz amarillo no 2.62 16.64 36.82 
me'orado,120 min 

Tabla 9, muestra 10 = 7.02 % grasa, muestra 7 - 4.05 % grasa, muestra 4 = 2.62 % grasa 

4.5. Efecto de la radiación gamma en estándares de fumonisinas 

Al someter fumonisina B1 a radiación gamma se observó que a mayor dosis de 

radiación gamma se presenta un mayor descenso en la concentración de FB1 

hasta llegar a la dosis de 14 KGy a una tasa de dosis de 2144 Gy/h (3.17 ~ g/m L 
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Figura vs Tabla , 27) , a partir de la cual no se observó cambio notable en la 

concentración de FB ,_ 

Posteriormente se irradiaron 0.35 mg de FB, sólida a una dosis de 15 KGy 

(7 .21 hrs, 2144 Gy/h). Después de irradiado el estándar sólido se resuspendió en 

4 mL de metanol debiendo de dar una concentración de 86.75 mg/L, la 

concentración determinada después del tratamiento fue 22.84 mg/L lo cual 

representa apenas el 26.33% de la concentración esperada , esto implica que la 

radiación a 15 KGy provoca una reducción del 73.67%, lo cual coincide con la 

obtenida en el experimento anterior (Figura vs Tabla, 27). 
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o 2 4 6 B 1 o 1 2 1 4 

Do sis (KGy) 

Dosis (KGy) Concentración Degradación (%) 
(~g / mL )' 

O 7.73!: 0 .93 0.00 
2 4 .29!: 0.42 44.46 
4 5 .17 !:0.11 33.16 
6 4.47 !: 0.49 42.13 
8 4.71 !: 0 .20 39.11 
10 3.15!:0.13 59.21 
12 5 .59!: 0 .23 27.73 
14 3 .17+0.17 59.03 

• Cada valor es el promedio de al menos tres repeticiones 

Figura vs Tabla, 27. Estándar de Fumonisina 8, con radiación 
gamma (2144 Gy/h), los datos de 2, 8 Y 12 KGy no se tomaron en 
cuenta para la línea de tendencia. 

1 6 
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Además, se observa ascenso y descenso en la concentración de fumonisinas, 

debido a que se presenta una liberación de las fumonisinas de la matriz causado 

por el entrecruzamiento, y degradación de las moléculas de almidon (Erlandsson 

el al., 1997; Nagasawa el al., 2004). En el tratamiento de los estándares con 

radiación UV este comportamiento no es tan notorio, sin embargo, en las muestras 

de maiz tratadas con radiación UV es claro este desarrollo. 

Los resultados obtenidos para una cinética de pseudo primer órden (Jackson el 

al., 1996 a y b) indican que se lleva a cabo una rápida descomposición de FB, (K 

;;: 10.51 x 10 ·3 min . 1) en los primeros minutos de exposición al igual que en el 

tratamiento con radiación UV (Tabla 18). 

Tabla 18. Constantes de reacción (k min .') y tiempos de vida media (t Y, min) 
para la descomposición de estándar de FB1 con radiación gamma a una tasa de 
dosis de 15 KGy (7 horas a 21 44 Gy/h). 

La ecuación que representa este comportamiento es Y ;;: 9 x 10 -4 X + 0.8507 

con un coeficiente de correlación lineal R2 
;;: 0.9276 que indican la relación directa 

entre el tiempo de proceso y el 109 de la fracción remanente de FB, (Figura 28). 



Radiación gamma en estándar FB1 

y = -O 0009x + 0.8507 

R' = 0.9276 g 09 

"1 ~ 0.6 r-----. .-- -~ . .----·----------. 
o 0.3 
~ o t- -~--- __ --~---- __ --__ ----__ --__ ----__ --__ 

o 50 '00 150 200 250 300 350 400 450 

Tiempo (mio) 

Figura 28. Linearización de los datos en el efecto de radiación gamma en estándar 
de FB, a una tasa de dosis de 15 KGy (7 horas a 2144 Gy/h). 

Comparando la constante obtenida (K = 20 .23 x 10 ., min " ) en el tratamiento 

con radiación UV del estándar de FB , (60 min , Tabla 15) con la constante obtenida 

en el tratamiento con radiación gamma (k = 10.51 x 10 .3 min . 1) se puede observar 

una gran similitud, ya que ambas se encuentran en el mismo órden de magnitud. 

La fumonisina B, fue irradiada con 15 KGy de radiación gamma, después de 

este tratamiento se realizó un análisis de espectrometría de masas (Figura 29) en 

los que se observan los fragmentos que se generan durante la ionización de las 

moléculas que se formaron durante el tratamiento de radiación gamma, este 

espectro de masas al tener fragmentos diferentes a los que se observaron en la 

FB, no irradiada indica que la radiación gamma modifica la estructura de la 

fumonisina, los fragmentos que aparecen después del tratamiento con radiación 

gamma son: 551 , 561 , 579, 591 , 635, 640, 656, 684, 691 Y 751 miz. Ya que el 

espectro de masas es de una mezcla formada por la fumonisina que no sufrió 

cambio por la radiación gamma y por los productos del tratamiento de radiación, 

es dificil proponer la molécula que corresponde a cada una de estas señales. 
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4.6 Efecto de la radiación gamma en harina de maíz contaminada con 

fumonisinas (81 y 8 2) en presencia y ausencia de dióxido de titanio 

El experimento anterior indica que la radiación gamma afecta a la fumonisina 

B, y se consideró que lo mismo sucede con la FB 2 dada su similitud , por lo que se 

trataron dos harinas de maíz con radiación gamma, los resultados se resumen en 

las Figuras vs Tablas, 30 y 31, asimismo, se observa en las constantes obtenidas 

que el máximo valor se presenta en los primeros 84 min de tratamiento (Tablas 20 

y 21). Sin embargo, al comparar los valores de las contantes (K min .' ) en la 

muestra 4 (Tablas 21 y 22), se observa que son más pequeñas que las obtenidas 

en el tratamiento de la muestra 10 (Tablas 19 y 20). 

Además , la concentración de fumonisinas en la muestra 10 presenta un 

incremento al ser sometida a la dosis de 15 KGy (7 horas a 2144 Gy/h) a 

diferencia de la muestra 4 que presenta una disminución continua, esta diferencia 

en el comportamiento, puede ser debida a los cambios químicos y moleculares 

que la radiación gamma causa en el almidón (Kollengode el al., 1996, Kyung el al., 

2006), dando como resultado numerosos productos. Se ha observado en 

polisacáridos, como el almidón, la formación de nuevas ramificaciones y la posible 

relocalización de los puntos de ramificación (Grant y D' Applonia, 1991). Sin 

embargo, el comportamiento de FB, y de FB2 es el mismo en ambas muestras. 
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Figura 29. Espectro de masas en diferentes regiones de un estandar de FB 1 irradiado 
con 15 KGy. (a) Intervalo de 39 a 900 miz; (b) de 334 a 565 miz; (e) de 535 a 710 miz; (d) 

de 700 a 795 miz . 
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1 2 
Dosis d e 141<lia-c io n Oo111_U1 iKGy, 

1S 1 8 

-4- Sin d i óxido de titanio ---e on dióxido de titani o 

Sin Ti02 Con Ti02 Sin Ti02 Con Ti02 

>: ~ ;¡ - @: ::. • • '" • 
" :::; "- :::; "- :::; 
~ .€ e .€ e .€ e 

~ 
e 

:g ~ ~ ~ 

e ~ ~ '0 ~ 'ü 'ü 
• .3 , .3 , .3 , .3 

, 
• e e e < '. E 'E " E " E <D <D <D <D o ~ 5 ~ 5 ~ • ~ • 
" i:i i:i 

Control 11.33± 1.1 1' .33± 1.1 3.90± 0.4 3.90± 0.4 

3 8.32± 0.8 26.57 8 .19±O.8 27.71 3 .Q3± 0.3 22.39 2.90io.3 25.64 

6 6.32± 0.6 44.22 7.53± 0.7 33.54 2.30± 0.2 41 .03 2.4S± 0 .2 37.24 

9 S.2S± 0.6 44.75 6.4 1 ± 0.6 43.42 2.23± 0.2 42.82 2.14 ±O.2 45.26 

12 6.22 ± 0.6 45.10 B.23± 0 .8 27.36 2.27± 0.2 41 .79 3.27± 0.3 16.15 

15 9.t 7± 0.9 19.06 9.64± 1.0 14.89 3.30± 0.3 15.38 3.49± 0.3 10.43 

¡¡ Cada valor es el promedio de al menos tres repeticiones. 

Figura vs Tabla, 30. Comportamiento de las fumonisinas B, y B2 en harina de maíz 
(muestra 10, maíz amarillo no mejorado, 7.02% grasa) al exponerlas a la radiación 
gamma (tasa de dosis de 15 KGy. 7 horas a 2144 Gylh) en presencia y ausencia de 
dióxido de titanio. Los datos de 6 KGy para FB, y 12 KGy para FB, no se tomaron 
en cuenta para las lineas de tendencia . 
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Tabla 19 . Constantes de reacción (k min -') y tiempos de vida media (t Y, min) para 
la descomposición con radiación gamma (tasa de dosis de 15 KGy, 7 horas a 2144 
Gy/h) de FB, (con y sin TiO,) en harina de maíz (muestra 10, maíz amarillo no 
mejorado). 

Tiempo (min) FB 1 sin Ti02 FB, con Ti02 

I Dósis (KGy) 

O O k (min - ) T % (min) k (mi n - ) T % (min) 

84 3 3.67 x 10 -3 188.88 3.86 x 10 -3 179.53 

168 6 3.48 x 10 -3 199.31 1.06 x 10 -3 654.39 

252 9 2.35 x 10 -3 294.39 0 .98 x 10 ·) 704.19 

336 12 1.79x 10 -3 388.02 0.41 x 10 -3 1675.53 

420 15 0.50x l0 - 1375.55 0.17xl0 - 4159.66 

Tabla 20 . Constantes de reacción (k min -') y tiempos de vida media (t Y, min) para 
la descomposición con radiación gamma (tasa de dosis de 15 KGy, 7 horas a 2144 
Gy/h) de FB, (con y sin TiO, ) en harina de maíz (muestra 10, maiz amarillo no 
mejorado) . 

Tiempo (min) FB2 sin Ti02 FB2 con Ti02 

I Dósis (KGy) 

O O k (min - ) T % (min) k (min - ) T % ( min) 

84 3 3.01 x 10 -3 230.15 3.53 x 10 -3 196.20 

168 6 3.15 x l0 -3 220.13 2.76 x 10 -3 250.63 

252 9 2.22 x 10 -3 312.58 2.38 x 10 -3 290.93 

336 12 0.69 x 10 -3 99084 0.53 x 10 -3 1314.99 

420 15 0.39 x 10 - 1733.80 0.27 x 10 - 2582.92 
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o 
O ~ ~ N ~ N 0 en i5 en i5 en i5 en i5 "- "- "- "-

Control 4.34± 0.4 4.34±0.3 1.60± 0.2 1.60± 0.2 

3 4.37 ± 0.4 0.00 3.29± 0.3 24.19 1.66± 0.2 0.00 1.29± 0.1 19.38 

6 3.71 ±O.4 14.52 3.42 ± 0.3 21.20 1.47±O.1 8.13 1.31 ±O. 1 18.13 

9 3.58 ± 0.4 17.51 3.39± 0.3 21 .89 1.30±0.1 18.75 1.23±0.1 23.13 

12 2.98±0.3 31.34 2.77± 0.3 36.18 1.13±0.1 29.38 1.0S±O.1 34.38 

15 2.78±0.3 35.94 2.62±0.3 39.63 O.96 ± 0.1 40.00 0.97±0.1 39.38 

" Cada valor es el promedio de al menos tres replicas. 

Figura vs Tabla, 31 . Degradación de las fumonisinas presentes en harina de maiz 
(muestra 4 , maíz amarillo no mejorado, 2.62% grasa) al exponerlas a la radiación 
gamma (tasa de dosis de 15 KGy, 7 horas a 2 144 Gy/h) en presencia y ausencia de 
dióxido de titanio. Los dalos de 3 KGy no se tomaron en cuenta para la linea de 
tendencia. 
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Tabla 21 . Conslanles de reacción (k min .') y tiempos de vida media (1 Y, min) para 
la descomposición con radiación gamma (tasa de dosis de 15 KGy, 7 horas a 2144 
Gy/h) .de FB, (con y sin TiO, ) en harina de maiz (muestra 4, maiz amarillo no 
mejorado). 

Tiempo (min) FB, sin Ti02 FB 1 con Ti02 

I Désis (KGy) 

O O k (min - ) T'h ( min) k (min ' ) T Y:! ( min) 

84 3 0.08 x 10 .3 9727.96 3.29 x 10 .3 210.25 

168 6 0.93 x 10 -3 742.29 1.42 x 10 -J 489.40 

252 9 0.76 x 10 .3 907.18 0.98 x 10 .3 707.65 

336 12 1.12x10 -3 620.41 1.34x10 ·3 519.18 

420 15 1.06x10 · 654.39 1.20x10 - 577.50 

Tabla 22. Constantes de reacción (k min O') y tiempos de vida media (t Y, min) para 
la descomposición con radiación gamma (tasa de dosis de 15 KGy, 7 horas a 2144 
Gy/h) .de FB, (con y sin TiO, ) en harina de maiz (muestra 4, maiz amari llo no 
QPM, 2.62% grasa). 

Tiempo (min) F~ sin Ti02 FBz con Ti02 

f Désis (KGy) 

O O k (min ' ) T Y2 ( min) k (min ' ) T Yz (min) 

84 3 0.44 x 10 -3 1582.19 2.56 x 10 .3 270.49 

168 6 0.50 x 10 .3 1475.54 1.1 9 x 10 -3 582.84 

252 9 0.82 x 10 -3 841 .83 1.04 x 10 -3 665.07 

336 12 1.03 x 10 .3 670.21 1.25 x 10 -3 553.51 

420 15 1.21x10 · 570.84 1.19x10 · 582.84 

Los resultados de la cuantificación de fumonisinas por HPLC en la muestra 10 

(maiz amarillo no mejorado o no QPM, 7.02% grasa) tratada con 9 KGy en 

presencia y en ausencia de Ti02 muestran como disminuye el área de los picos 

correspondientes a las fumonisinas B1 y 82 Y que esta disminución es 

prácticamente la misma en ambos tratamientos (Figura 32). 
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Nuevamente, se presenta el fenómeno de variación en la concentración de 

fumonisinas (81 y 82), solo que, al aumentar el contenido de grasa de las muestras 

(2 .62 % grasa en la muestra 4 y 7.02 % de grasa en la muestra 10) se puede 

retardar esta variación, la cual , aparentemente es independiente del contenido de 

Ti02, para las muetras con alto contenido de grasa; pero no para aquellas que 

tienen bajo contenido, ya que la contante (k min " ), presenta un valor muy 

pequeño en la muestra que no se les añadió Ti02 y que tienen un valor bajo de 

grasa (muestra 4), pero al agregar TiO, ,se observa que la constante (k min " ) es 

muy similar a las que presentan las muestras con alto contenido de grasa 

(muestra 1 O, 7.02 % grasa). 

Ademas, en éstas últimas se observan los primeros incrementos en la 

concentración de fumonisinas entre los 12 y 15 KGy (Figura vs Tabla, 30), en este 

caso, se pOdría llevar a cabo primero la descomposición de las fumonisinas via 

radicales libres provenientes de las grasas del maíz. y en las muestras con menor 

contenido graso que presentan estos incrementos en la concentración de FB , y 

FB, entre los 3 y 6 KGy se podria llevar a cabo primero la liberación de las 

fumonisinas por ación de la radiación gamma sobre las moléculas del almidón 

(reacciones de entrecruzamiento) y posteriormente se lleve a cabo la degradación 

de las fumonisinas cuando en el sistema existan ademas de los radicales libres de 

las grasas formados por la radiación, los radicales libres provenientes de la 

degradación del almidón. Lo cual concuerda con aquellas muestras que tienen 

mayor contenido graso ya que la radiación altera primero a las moléculas más 

reactivas, que en este caso son las grasas y posteriormente se llevarían a cabo 

los fenómenos descritos por Kang el al., (1999) ; Zhai el al. , (2002, 2003) ; y Kóber 

el al. , (2007). Los cuales mencionan que la radiación provoca descensos en la 

viscosidad intrinseca del almidón (incrementa la solubilidad y decrece el poder de 

hinchazón) y promueve el entrecruzamiento y la formación de radicales libres los 

cuales pueden alterar el tamaño y estructura de las moléculas de almidón 

(Bertolini el al., 2001) , generando pequeiios fragmentos de dextrinas que pueden 
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Figura 32. Efecto del dióxido de titanio en la degradación de fumonisinas con radiación 
gamma (9 KGy) , sobre harina de maíz (muestra 10, maíz amarillo no mejorado o no QPM). 
(a) Cromatograma de un extracto de harina de maíz sin tratamiento; (b) Cromatograma de 
un extracto de harina de maíz después de recibir tratamiento de radiación gamma sin TiOz; 
(e) Cromatograma de un extracto de harina de maíz después de recibir tratamiento de 
radiación gamma con Ti02 

De los extractos que sirvieron para la cuantificación de las fumonisinas B, y 82 • 

se anal izaron por espectrometría de masas los correspondientes al harina no 

tratada y la que recibió un tratamiento de 15 KGy, ambos de la muestra 10, en el 
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espectro del harina que no recibió tratamiento (Fig . 33 a ) se observan señales a 

relaciones mIz superiores a 1000 mIz , esto puede deberse a que en el extracto 

están presentes compuestos propios del maíz, tales como, grasas, proteínas, 

carbohidratos, entre otros algunos de ellos con altos pesos moleculares. 

,. 

I 
• , 

• 

I , , 

(a) 

, , 

(b) 

,. 

Figura 33. Espectro de masas de un extracto metanol-agua de harina de 
maiz (a) sin tratamiento de radiación gamma; (b) tratada con radiación 
gamma (15 KGy). 

De la misma manera se rea lizó la extracción y purificación de las fumonisinas 

en harina de maíz irradiada a 15 KGy. Y se analizó mediante espectrometría de 
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masas. Comparando el espectro de un extracto de harina de maíz no tratada con 

el espectro del extracto del harina irradiada (Fig . 33 b) se observa que en este 

último no se encuentran señales arriba de 1000 mIz, lo cual puede atribuirse a las 

reacciones de degradación y entrecruzamiento de las moléculas de almidón (30% 

amilosa que es lineal y 70% de amilopectina que es ramificada) como lo describen 

Zhai el al., (2003). Además, mencionan que el almidón en solución acuosa diluida 

es un tipo de poli mero de degradacion por radiación (Zhai el al., 2002) . Pero en 

soluciones concentradas este puede presentar entrecruzamiento, lo cual es similar 

a otros polimeros naturales tales como la carboximetil celulosa (CMC). Tambien 

se ha reportado que en el almidón en estado fi sico de gel se presenta como un 

sistema de dos fases debido a la inmiscibilidad termodinámica de los 

componentes principales (amilosa con estructura lineal y la amilopectina con 

estructura ramificada) . Lo cual significa que en el estado físico de gel se presentan 

diferentes interacciones entre la amilosa y el agua y entre la amilopectina y el 

agua. 

Pese a la gran variedad de señales en el espectro de masas que dificultan la 

identificación de las señales, se alcanzan a observar los fragmentos 706 y 722 que 

podrían corresponder a las fumonisinas FB2 y FB , respectivamente, sin embargo, 

cabe la posibi lidad de que sean productos de la ionización de moléculas ajenas a 

las fumonisinas que hayan sido extraídas junto con e llas. 

Realizando las pruebas estadisticas del Modelo Lineal General (MLG) y la 

prueba de Duncan se encontró que las dosis de radiación probadas causan 

diferencia significativa en el contenido de fumonisinas en ambas harinas (Tablas E 

a L en Anexo 11). 
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4.7. Comparación de los tratamientos realizados 

Comparando los efectos de degradación de las fumonisinas B, y B, que logran 

las radiaciones gamma con las de ultravioleta para las condiciones en las que se 

irradiaron las muestras, se observa que tarda el mismo tiempo en lograrse un 

mismo efecto, como lo muestra la Figura vs Tabla, 34 , el análisis estadistico 

(GLM) indica que no hay diferencia significativa entre los dos tipos de radiaciones 

empleadas para disminuir los niveles de fumonisinas en harina de maíz (Tablas LL 

y M en Anexo 11), sin embargo, el mecanismo por el cual se obtiene este efecto 

muy posiblemente no sea el mismo, ya que ambas radiaciones difieren en 

penetrabi lidad y energ ia asociada, se observa en la Figura vs Tabla , 31'1 que las 

fumonisinas frente a la radiación ultravioleta y frente a la radiación gamma durante 

una cantidad de tiempo similar se afectan en la misma proporción, por ejemplo, 

para FB, la disminución que logran (12 KGy a una tasa de dosis de 2.056 KGy/hr) 

350 minutos dentro del irradiador gamma beam es de 27.36% muy similar a la que 

logran 360 minutos frente a la lámpara de luz ultravioleta de 100 watts que es de 

24.06%. 

A pesar de las similitudes observadas en la disminución en el contenido de 

fumonisinas por ambas radiaciones, hay diferencias entre estas dos formas de 

disminuir el contenido de fumonisinas, ya que en el tratamiento con luz ultravioleta 

sólo se puede tratar una muestra de 25 g a la vez, mientras que en el caso de la 

radiación gamma es posible irradiar grandes cantidades de muestra (toneladas) 

pero es más costoso al inicio y requiere de un técnico especializado, además de 

que la radiación gamma por ser de mayor penetrabilidad puede causar más 

cambios a la composición del alimento que la radiación ultravioleta. 
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175 7 .53 33.54 175 2.45 37.24 

263 6.41 43.42 240 8.77 25.40 263 2.14 45.26 240 2.02 50.39 

350 8.23 27.36 360 8.93 24.06 350 3.27 16 .15 360 2.19 46.45 
438 9.64 14.89 480 8.78 25.36 438 3.49 10.43 480 2.29 44.00 

• Cada valor es el promedio de al menos tres determinaciones. 

Figura vs Tabla, 34. Comparación de los efectos obtenidos por la radiación gamma y la 
radiación ultravioleta sobre las fumonisinas 8 , y 82 en harina de maíz (muestra 10, maíz amarillo 
no QPM). 
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V. CONCLUSIONES 

5.1. Caracterización física 

El 38.46% del maiz amarillo y blanco mejorado tienen calidad México 4 y del 

23.07 - 30.77% México 2, y 15.38% se encontró Fuera de Norma. 

El 46.6% del maiz amarillo no mejorado tiene calidad México 4 y 26.66% Fuera 

de Norma. El 70.96% del maíz blanco no mejorado tiene calidad Fuera de norma. 

5.2. Caracterización química 

La calidad del maiz amarillo y blanco mejorado >calidad del maiz amarillo y 

blanco no mejorado > testigos comerciales. 

Con relación al contenido de FB , y FB" en todos los casos FB,> FB, Y el Maiz 

blanco y amarillo mejorado> maíz blanco y amari llo no mejorado> testigos 

comerciales. 

Mediante el analisis de masas (FAB+) se confirmó la presencia de FB, y FB, en 

las muestras de maíz analizadas. El ión molecular de cada uno de los estándares 

presentó una abundancia del 10 al 20% con un miz de 722 y 706 respectivamente. 

5.3. Tratamiento con radiación UV y gamma 

El análisis de varianza de los tratamientos a 25, 60 Y 90°C Y tiempos de 

exposición de O a 120 min (l. = 380 nm) demuestra que SI hay diferencia 

significativa en el contenido de fumonisina (8 t y B) entre los diferentes tiempos de 

exposición (a = 0.05) Y que los tratamientos a 25, 60 Y 90°C son iguales 

Además, se observó en ambos tratamientos, que la matriz juega un papel muy 

importante en el efecto que tiene la radiación (UV o gamma) sobre las 
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fumonisinas, observándose un mayor descenso en el contenido inicial cuando 

fueron sometidos los estándares puros comparados con los niveles de descenso 

que presentaron las fumonisinas que se encontraban presentes como 

contaminantes naturales del maíz. 

No se observó un efecto significativo del Ti0 2 en las fumonisinas, si el 

contenido de agua en la matriz se encuentra entre 12 y 14 %. Sin embargo, en las 

muestras con mayor contenido de agua (50%) se observó un efecto catalizador y 

un mayor descenso total en la concentración de FB1 y FB2. 

La radiación UV, por ser de tipo no ionizante, favorece la formación de 

radicales libres a part ir de la grasa presente en la muestra, además, las 

reacciones de entrecruzamiento y degradación de las moléculas del almidón 

liberan a las fumonisinas favoreciendo su degradación 

En muestras con alto contenido de grasa, tanto la radiación gamma (con y sin 

TiO,) como la radiación UVfTlO, favorecen primero la degradación de las 

fumonisinas vía radicales libres provenientes de las grasas y posteriormente la 

biodisponibilidad de éstas por las reacciones de degradación y entrecruzamiento 

de las moléculas del almidón, y en aquellas muestras con menor contenido de 

grasa primero se llevan a cabo las reacciones de degradación y entrecruzamiento 

del almidón que favorecen la disponibilidad de las fumonisinas y posteriormente su 

degradación. 

Ambas radiaciones provocan en la harina de maiz contaminado, reacciones de 

entrecruzamiento y ruptura de las cadenas del almidón, induciendo en ambos 

casos un comportamiento errático de ascenso y descenso en la concentración de 

fumonis inas. 
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ANEXO I 

Metodologías realizadas para la caracterización química (Análisis proximal) de 

acuerdo al AOAC , 1995 

CENIZAS (14.006) : Se pesa la muestra de maiz (3.0 g) en un crisol a peso 

constante, para calcinar la muestra primero carbonizarla con mechero, introducirla 

a ta mufla a 500' C por 240.0 minutos y se enfria en desecador para pesarse. 

HUMEDAD (14.004): En un pesafiltro con tapa a peso constante se pesa la 

muestra de harina de maíz (3.0 g) Y se mantiene en la estufa por 60.0 minutos a 

130' C, se deja enfriar en un desecador hasta temperatura ambiente y enseguida 

se pesa la muestra. 

EXTRACTO ETEREO (Grasa Cruda, 14.018)) : Se coloca un vaso para equipo 

Goldfish con perlas de ebullición a la estufa a 100' C hasta peso constante. En un 

papel la harina de maiz se pesa (4.0 g), para colocarse en un cartucho de 

celulosa , y se tapa con algodón. El cartucho se sitúa en un recipiente de fondo 

perforado y es colocado en el contenedor del equipo. 

Al vaso Goldfish se adiciona éter de petróleo (40.0 mL) y se coloca en el 

equipo mediante un anillo metálico con empaque. El vaso Goldfish se calienta 

hasta alcanzar la extracción completa de la grasa, se quita el vaso del equipo y el 

extracto es secado a 100' C por 30.0 minutos, se enfria y pesa. 

PROTEíNA CRUDA (14.026, Método de Micro Kjeldahl) : Se pesa la muestra de 

harina de maiz (0.1 g) en un papel, se agregan 0.5 9 de sulfato de sodio, 0.04 9 

de sulfato de cobre pentahidratado, 0.01 9 de óxido de mercurio y se introducen 

en un matraz micro Kjetdahl , al cual se agregan 3 mL de acido sulfúrico 

concentrado y se añaden piedras de ebullición. 
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El malraz se coloca en el digestor del equipo micro Kjeldahl y se calienta hasta 

la completa digestión de la materia orgánica. 

Se deja enfriar a temperatura ambiente, se redisuelve con la minima cantidad 

de agua destilada, el contenido del matraz se pasa cuantitativamente a la copa de 

adición del dispositivo de microdestilación, a la salida del dispositivo de 

microdestilación se coloca un vaso de precipitado con 50.0 mL de solución de 

ácido bórico*; se pasa el contenido de la copa de adición al bulbo de reacción 

interior, se depositan aproximadamente 20.0 mL de NaOH (15.0 M) en la copa de 

adición y se adiciona al bulbo de reacción. Se destila hasta obtener un volumen de 

100.0 mL, se retira el vaso del dispositivo y se coloca el destilado en un matraz 

Erlen Meyer de 250.0 mL y titulamos con la solución valorada de Hel 0.01 N, 

hasta el vire de la solución de ácido bórico verde a rojo. Además se efectúa una 

prueba en blanco empleando la misma cantidad de papel. 

• ácido bórico 0.5% mN con indicadores (se pesan 5.0 g de ácido bórico y se 

colocan en un matraz aforado de 1.0 L, se adiciona agua destilada hasta 

solubilizar el ácido; a continuación se adicionan 35.0 mL de indicador A" y 10 mL 

de indicador Bh
• I se mezclan y se adiciona suficiente agua hasta dejar un espacio 

de 2 cm en el cuello del matraz aforado, para ajustar el color de esta solución con 

ácido o base a un tono café rojizo, por último aforar con agua destilada). 

"solución indicadora A (se pesan 100.0 mg de fenolftaleína se disuelven y 

aforan a 100.0 mL con alcohol etilico). 

'''solución indicadora B (se pesan 33.0 mg de verde de bromocresol y 66.0 mg 

de rojo de metilo los cuales se disuelven y se aforan con 100.0 mL de alcohol 

etilico). 
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FIBRA CRUDA (14.020): Se coloca la muestra desengrasada (2.0 g) en un vaso 

especial de digestión de 600.0 mL. se adiciona fibra de vidrio preparada' (1 .5-2.0 

g). 200.0 mL de una solución de ácido sulfúrico (0.13 M) caliente y piedras de 

ebullición, se realiza el mismo procedimiento solamente con la fibra de vidrio, 

a manera de blanco. (*La fibra de vidrio se prepara digiriéndola 30.0 mino en 

ebullición con ácido sulfúrico (0.13 M) Y 30 .0 mino en ebullición con NaOH (0.31 M) 

en el vaso de digestión). 

Se coloca el vaso en el aparato de digestión con refrigerante, se deja hervir 

exactamente 30.0 minutos. Se remueve el vaso del equipo y se filtra en un 

embudo cónico sobre tela especial, enjuagando el vaso con agua caliente (75.0 

mL). se lava con agua caliente (150.0 mL), usando succión ligera. 

Se recupera el material del embudo y se coloca de nuevo en el vaso de 

digestión para repetir el tratamiento de hidrólisis con NaOH (0.31 M), se retira el 

vaso del digestor, yen el crisol Goosh con fibra de vidrio a peso constante se filtra 

con succión , se lava con 25.0 mL de solución de ácido sulfúrico 0.13 M caliente y 

con tres porciones de 50.0 mL de agua, se deshidrata parcialmente con 25.0 mL 

de alcohol al 95.0%. El residuo obtenido es secado en estufa a 130' C durante 

120.0 minutos y pesado en fria. Se coloca en una mufla a 600' C durante 30.0 

minutos y se pesa de nuevo en fria. 

CARBOHIDRATOS TOTALES: Se determinan por diferencia. 
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Método, OPA (Sydenham el al., 1996) 

Se aplica para muestras de maiz con un contenido total de FB" FB, Y FB, de 

800-12800 nglg 

Todo el material de laboratorio debe de ser lavado con una solución de 

hipoclorito de sodio al 5% seguido de agua. 

1) Se muele la muestra hasta que el 90% pase la malla 500-250~m , tomar una 

muestra representativa de 50g y agregarle 100 mL de metanol:agua 

(75:25), homogeneizar en sonicador (15 min). centrifugar (10 min)a 2500 

rpm. 

2) Filtrar en papel con tamaño de poros de 0.45~m , el pH del filtrado debe 

ajustarse a un intervalo de 5.8-6.5, si es necesario. 

3) El acondicionamiento de los cartuchos SAX se realiza con metanol 5 mL) 

seguido de metanol:agua (5 mL, 75:25). 

4) Se aplican 10 mL del filtrado de la muestra y se lava con de metanol:agua 

(5 mL, 75:25), seguido de metanol (5 mL) , cuidar que el flujo se mantenga :': 

2 mUmin y no dejar que el cartucho se seque. Desechar estos lavados 

5) Las fumonisinas se recuperan con ácido acético-metanol (10 mL, 1+99) sin 

exceder flujo de 1 mUmin 

6) Se colectan aproximadamente 20 mL en un vial (concentrar con flujo de 

nitrógeno al menor volumen posible) 

7) Tomar una alicuota (4 mL) y evaporar el disolvente a 60"C en atmósfera de 

nitrógeno hasta sequedad 

8) Recuperar con metanol (1 mL), evaporar metanol a sequedad y repetir 

hasta estar seguros de que el ácido acético ha sido removido. Una vez la 

muestra seca puede almacenarse por una semana a 4°C . 

9) Para formar los derivados se mezclan el estándar (25~ L ) o el problema' 

(25 ~L ) con el reactivo de OPA (225 ~tL ) . 

10) Inyectar (20 ~L ) en el cromatografo 

'El extracto seco se resuspende en metanol (200¡tL) 
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Después de agregar el reactivo de OPA no debe de pasar más de 1 min para 

inyectar en el cromatógrafo porque hay un decaimiento progresivo de la 

fluorescencia de los derivados del OPA-Fumonisina (más de 2 min) 

Preparación del reactivo de OPA 

40 mg OPA + 1 mi metanol + 5 mL borato de sodio (0.1 M) + 50 ~,L de 2 

mercaptoetanol. Se recomienda guardarlo en vial ámbar a temperatura ambiente y 

emplearlo en la primera semana. 

Con este método se obtienen porcentajes de recuperación> 75% con una 

sensibilidad del 0 . 01~g/g en alimentos a base de maíz como son cereales, 

harinas, cereales procesados etc. Todos los disolventes empleados en las 

díferentes metodologías son grado HPLC. 



ANEXO 11 

Tabla A. Resultados estadisticos del modelo lineal general para FB, en harina de 
maiz (muestra 10) irradiada con ultravioleta a diferentes temperaturas y tiempos. 

Grados 
Suma de Cuadrados F 

F tablas 
Fuente de variación de Cuadrados Medios calculada 

con Conclusión 
libertad 0(=0.05 

Tiempo de Tratamiento 4 245.300 61 .325 26.625 2.61 Si hay 
diferencia 

Temperatura 2 11 .957 5.979 2.596 3.23 No hay 
diferencia 

Interacción 
8 16.888 2.111 0.917 2.18 No hay 

Tiempo <Temperatura interacción 
Error 45 103.649 2.303 
Total 60 5146.635 

Total corregido 59 408.619 

Tabla B. Prueba de Duncan para la FB1 en harina de maiz (muestra 10) a 
diferentes tiempos en el tratamiento con radiación ultravioleta . 

Grupos de 
promedios 
(FB1 ppm) 

Tiempo 
1 2 (min) 

120.0 6.7545 
240.0 7.5625 
480.0 7.7555 
360.0 7.9250 
0.0 11.7614 
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Tabla C. Resultados estad isticos del modelo lineal general para FB, en harina de 
maíz (muestra 10) irradiada con ultravioleta a diferentes tiempos y temperaturas. 

Grados Suma de Cuadrados F 
F tablas 

Fuente de variación de Cuadrados Medios calculada 
con Conclusión 

libertad 0(.;0.05 

Tiempo de Tratamiento 4 49.557 12.389 27 .961 2.61 
Si hay 

diferencia 

Temperatura 2 0.671 0.336 0.757 3.23 
No hay 

diferencia 
Interacción 

8 1.591 0.199 0.449 2.18 No hay 
Tiempo ' Temperatura interacción 

Error 45 19.939 0.443 
Total 60 505.811 

Total corregido 59 72.021 

Tabla D. Prueba de Duncan para la FB2 en harina de maiz (muestra 10) en el 
tratamiento con radiación ultravioleta 

Grupos de 
promedios 
(FB1 ppm) 

Tiempo 
1 2 

_Jmin) 
120.0 2.026 
240.0 2.042 
480.0 2.107 
360.0 2.199 

0.0 4.080 
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Tabla E. Resultados estadisticos del modelo lineal general para FB, en harina de 
maíz muestra 10 ue recibió radiación amma a diferentes dosis. 

Fuente de Grados Suma de Cuadrados F F tablas Conclusión 
variación de Cuadrados Medios calculada con 

libertad 0(=0.05 
Presencia o 1 0.37 0.37 0.17 4.17 No hay 
ausencia de diferencia 

Ti02 

Dosis de 3 143.71 47.90 21 .98 2.92 Sí hay 
Tratamiento diferencia 

Interacción 3 0.25 8.320 x 10 ·' 0.04 2.92 No hay 
Ti02 Dosis interacción 

Error 32 69.74 2.18 
Total 40 3682.58 

Total corre ido 39 214.61 

Tabla F. Prueba de Duncan para la FB, en harina de maiz (muestra 10) 
a diferentes dosis en el tratamiento con radiación amma. 

Dósis (KGy) Gru os de romedios FB, ImL 

1 2 3 
9 6.34 
3 840 
15 9.41 
O 11 .33 

Tabla G. Resultados estad isticos del modelo lineal general para FB, en harina de 
maíz muestra 10 ue recibió radiación amma a diferentes dosis. 

Fuente de Grados Suma de Cuadrados F F tablas Conclusión 
variación de Cuadrados Medios calculada con 

libertad ~=0 . 05 

Presencia o 1 1.77x10 · 1.77x 10 · 0.004 4.08 No hay 
ausencia de diferencia 

Ti02 

Dosis de 4 20.71 5.18 12.95 2.61 Sí hay 
Tratamiento diferencia 
Interacción 4 0.18 4 .56 x 10 .2 0.11 2.61 No hay 
Ti02 Dosis interacción 

Error 35 14.00 
Total 45 459.20 

Total corregido 44 34.84 
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Tabla H. Prueba de Duncan para la FB, en harina de maiz (mueslra 10) 
a diferentes dosis en el tratamiento con radiación amma. 

DOSIS (KGy) Grupos de promedios (FB, ~g/mL) 

9 
6 
3 
15 
O 

123 
2.19 
2.38 2.38 

2.97 2.97 
3AO 

4 

3AO 
3.90 

Tabla 1. Resultados estadisticos del modelo lineal general para FB, en harina de maíz 
(muestra 4 ue recibió radiación amma a diferentes dosis 

Fuente de variación Grados Suma de Cuadrados F F tablas 
de Cuadrados Medios calculada con 

libertad QG=0.05 
Presencia o ausencia 1 0.11 0112 2.84 4.96 

de Ti02 

Dosis de Tratamiento 4 7.88 1.97 49.74 3A8 

Interacción 4 5.82 x 10 -2 1A6 X 10 -' 0.37 3A8 
Ti02 Dosis 

Error 10 OAO 3.96 x 10 -' 
Total 20 272.59 

Total corre ido 19 9.20 

Tabla J_ Prueba de Duncan para la FB, en harina de maiz (muestra 4) a 
diferentes dosis en el tratamiento con radiación amma_ 

Dosis (KGy) Gru 05 de remedios FB, ImL 
1 2 3 

15 2.67 
12 2.84 
9 3.51 
6 3.61 
O 4.34 

Conclusión 

No hay 
diferencia 

Sí hay 
diferencia 

No hay 
interacción 
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Tabla K. Resultados estadístícos del modelo líneal general para FB, en harina de maíz 
(muestra 4 ue recibió radiación amma a diferentes dosis. 

Fuente de Grados Suma de Cuadrados F F tablas Conclusión 
variación de Cuadrados Medios calculada con 

libertad 0(=0.05 

Presencia o 1 1.49xl0 · 1.49 x l0 · 0.88 4 .75 No hay 
ausencia de diferencia 

Ti02 

Dosis de 4 1.39 0.35 20.49 3.26 Si hay 
Tratamiento diferencia 
Interacción 4 1.75x l0 ·2 4.37 x 10 ·' 0.257 3.26 No hay 
Ti02 Dosis interacción 

Error 12 0.20 1.70x 10 -2 

Total 22 39.62 
Total COff ido 21 1.66 

Tabla L Prueba de Duncan para la FB, en harína de maíz (muestra 4) a 
diferentes dosis en el tratamiento con radiación amma 

Dosis (KGy) Gru os de romedios FB2 1 ImL 

15 
12 
9 
6 
O 

1 2 3 
0.97 
1.10 1.10 

1.25 1.25 
1.41 

4 

1.41 
1.59 
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Tabla LL Resultados esladislicos del modelo lineal general para comparar la 
disminución que logran la radiación gamma con la que logra la radiación ultravioleta 
sobre la fumonisina B, en harina de maíz muestra 10 
Fuente de Grados Suma de Cuadrados F F tablas 
variación de Cuadrados Medios calculada con 

libertad 0(:0.05 
Tipo de 1 1.38 1.38 0.46 4.17 

radiación 

Tiempo de 4 104.42 26.10 8.73 2.69 
radiación 

Interacción 4 11.44 2.86 0.96 2.69 
Tipo de 

radiación 
Tiempo de 
rad iación 

Error 32 95.64 2.99 
Total 42 3978.86 
Total 41 219.27 

corre ido 

Tabla M. Resultados estadísticos del modelo lineal general para 
disminución que logran la radiación gamma con la que logra 
ultravioleta sobre la fumonisina 82 en harina de maíz muestra 10 
Fuente de Grados Suma de Cuadrados F 
variación de Cuadrados Medios calculada 

Tiempo de 
radiación 

Tipo de 
radiación 

Interacción 
Tipo de 

radiación 
Tiempo de 
radiación 

Error 
Total 
Totar 

corre ido 

libertad 

3 

1 

3 

28 
36 
35 

21 .84 

1.32 

1.98 

14.51 
360.48 
39.30 

7.28 14.05 

1.32 2.56 

0.66 1.27 

0.52 

F tablas 
con 

0(:0.05 
2.95 

4.20 

2.95 

Conclusión 

No hay 
diferencia 

Sí hay 
diferencia 

No hay 
interacción 

comparar la 
la radiación 

Conclusión 

Si hay 
diferencia 

No hay 
diferencia 

No hay 
interacción 
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Photo-Dcgradation of Fuminisins BI and B2' Toxins 01' thc 
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: a lderóll-Villagómez, I-I.E .• Thangarasu. P., Ca rvajal 
\IIoreno. M., Burillo. G , aod Peña-Belancoun , S. D. 2005 . 
:'hoto-degradation of fUlllini sins 13 1 and 13

2
, toxins of the 

'Ungus FlIsarilllll "enicillioides (Sacc .) Nirenberg from com 
lea mays L.). by ultraviolct rad iation with tilanium dioxidc. 
~evi s ta Mexicana de Filopato log la 23:246-252. 
.t\bslracl. The photocala lytic degradation of furlloni sins 13

1 

md B
2 

was studied, by subject ing thcm 10 ultraviolet radiation 
.vit h tilanium dioxide. Ph oto-degradalion of fumoni sin 
;tandards al 120 min oftreatment was 97%. Samples wilh 
Iltraviolet irradiation showed an erratic behavior, maybe 
>ccause oflhe complex food matrix where reaclions ofstareh 
'upture and elo ngation ta ke p lac e, fa ci lit a t ing th e 
>ioavai lability offumonisins and causing an increase in their 
lelections al1er the treatment with ultraviolet r.:td ialion. The 
ndirec! cfTccls of radi3l ion ca n be orig inated by radicals 
Iroduccd from fal conten! in the sample. 

\diti onal keywo rd s: Non ion izi ng radial ion, cerea l 
:onlaminalion, mycotoxins. 

:tesumen. Se estud ió la deg radación fotocatalitica de las 
'umonisinas 131 y Bl al ser sometidas a radiación ult rav io leta 
'on dióxido de ti tan io. La fo todegradación de estándares de 
umonisinas a los 120 min de tra tamiento sucedió en 97%. 
.as muestras irradiadas con radiación ultravioleta presentaron 
m componamiento errático. quizá por la complejidad de la 
"atriz alimentic ia, donde se dan las reacciones de ruptura y 
intesis del almidón, favoreciendo la biodi sponibilidad de 
llS fumonisinas y provocando los incrementos observados 
n Ii! detemlinaeión de éstas después del Iratamiento con 
adiación ul travioleta. Los efectos indirectos de la radiación 
,ueden ser los originados por radicales generados a panir de 
15 grasas contenidas en la muestra. 

Acccplcd: Novembcr 11 . 2005) 

Palabras clave adicionales: Radiación no ionizante, cereal 
contaminado, micolOxinas. 

Maize (lea mays L.) is sow n on 134.2 million ha worldw idc 
with a production of559.3 mil1 iofl ton pcr year; 78% ofrnaize 
is used for an imal fecd, 2.4% for human food, and the rest as 
industria l derivates (Potrykus, 1998). In Mexico, 14 rnillion 
ton are used for food and feed , from whieh 10.5 millions 
(65%) are consum ed as " toni ll as". This diet conlribulcs wit h 
calories (65%), protci ns (53%), calcium (69%). iron (5 1%), 
v itamin A (15%). th illmine (62%), ribonavin (36%). and 
n iaein (54%). Titanium dioxidc (Ti0

2
) wh ich is used as a 

food additive to bleach dairy produels, nours, chocolate and 
fecd for pcts ( DEIA. 2006) was used in thi s study as a 
catalyzerto aecelerate the reaClions, but it was not integrated 
10 Ihe result ing mo!eculc . The legislat ion for Ihi s additive is 
g ive n in Ih e NO M- 187-SSA 1-2 002 (No TOla O fi cia l 
Mexicana. 2002). Fumonis in contaminatioo occurs in 
agricultural and industrialized cereal products like: maizc. 
wheat (TriticlIIII aestj¡'IIn1 L.), barlcy (Hordelllll vlIlgore L.), 
and sorghum (Sorghum bicolor L. Moench.) for animal feed 
and hu man food. Fu monisin contarninat ion in agricu ltural 
prooucts oceurs befare and during recollcction and storage, 
which are in nucnced by diffcrent environmClltal factor.¡ sueh 
as temperat ure. humidity, r.:ti ny season, and iosec! damage 
(Shephard el al .. 1996). There are only few damage repons 
caused by fumonis ins. although ma ize is an imponant food 
worldw ide (Dcsjardins el al., 1994; Robledo e l al .. 200 1: 

Stack, 1998). Various mcthods such as dilution. molturalion. 
s ift , !l nd ultrav io lct (UV) radi ation ha ve bcc n uscd to 
decontaminate mycotoxins in foods, where il was found Ihat 
fumonisin BI (FB,) can be hydrolyzed, but not dctoxified by 
hellt (Momany and Dombrink-Kurtzman. 200 1) and il cannot 
be e limina ted by washes ( Murphy el al., 1996). Photo-
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Fig. l . Degrad<ltion ca uscd by ultraviolcl radialion 111 

fumonisins U. and B] standards. Each dma is Ihe average of 
3 rcp lications. 

catalytic dcgradatioll has bcen lo decontarninatc several 
OI-ganic contami nanls (Andrellos ellll .• 1967; Rustom , 1997; 
$amarajecwa ellll .. 1990; Shanlha and Murthy, 1977; Van 
Dyck ('1 al., 1982; Youscf and Marth, 1985; 1987). In this 
study, it was employed against FU. and fumonisin Ul (FB1) 

in mai ze, as UV radiation in Ihe prese nce of Ti02" The 
objeclives oflhis \York were to delem\ine Ihe effecl of UV 
mdiation in Ihe pholo-degrddalion of FB. and FB¡ as a ncw 
chemical control technique. and 10 delemline Ihe roles of: a) 
Ihe matrix complexity. b) fat contenl, c) humidilY of maize 
samples, and d) lilanium dioxidc (Ti0

2
) , in fum oni sin 

degradation. 

MATERIAL.$ ANO MET IIQOS 
Rea gcn ts. FU .. FB l , O-phlhaldialdeh yde (OPA), 2-
mercaptoelhanol (Sigma-A Idrich): TiO

l 
(Prolabo. Gcrmany). 

methanol (HPLC purily grade), dehydrated monobasic 
sodium phosphate (J .T. Bakcr). 
Maíze Sa mples. Yellow mai ze samples provided by Ihe 

-o- ~BI,,"hToO ,'U v - a - fBl,,"hou1T,O,' UV 

- x- fU! , .. 11, ToO,' uv _ rR! ",I!>oul T;o,' UV 

' r-------~-------- ------~ --, , 
7 , 
, 
) 

2 

• 

, ~----r_---,----~-----r----~ , 
" l íme (min) 

'" 
Fig. 2. EOecl ofu ltra vioJet radiation, with alld without TiO" 
on nlllize (Zeo moys) Oour ( 12- 14% hurnidity al 25°C). -

Int crnat ion al Mai zc and Whcal Improvemenl Ce nl er 
(C IMMYT), Mexico, were field inocu lated in Ihe ears. wilh 
FlIsarilllll ... erl;cill;oides ($[lcc.) Ni renberg (formerly F. 

111011;1 iforme). 

Fumonísi n idcntific¡ttion. Hi gh press ure liqui d 
chromatogmphy ( I-IPLC) purn p (modcl 90 10) wilh diode 
arrangemem and fluorescence deteClor(Varian 9000, software 
Varian Star Workstation. 4.5 1989- 1990) was used lo quantify 
fumonisins ofthe samples. A 15 cm IIPLC column l00-5C I8 
(Varian 1846 150, ODS2- 1- 10/5) packed wilh silíca C .. was 
used. Sarnples were exciled al 335 nm and 440 nm emission 
10 Ihe fluorescence detector al 1.0 mU min flo\\' speed Ihat 
was kepl during Ihe expcrimcnls. employing as rnobile phase 
methanol in monobasic sodiurn phosphale 0. 1 M, (77:23 vI 
v), prcviously IiIlcred through a rnillipore membrane (0.45 
~Lm) . FB. and FJ\ standard Sol ul ions at a concentration of 
100 ¡.tgllllL were prepared and the dilutions lO make Ihe 

Table l . Physicochemical characterization of fumonisin [3 , and U1 conlent in mai ze (ZC'a mllys) fl our. 

· Samplcs " FBI ·· FB2 Humidity Ashes Fal % Prot cin Fibcr C<l rbohydmles 
(mglkg) (mglkg) (%) (%) (%) (N x 6.25) (%) (%) 

1 3.83 ± 0.44 1.02 ± 0.10 14.02 1.40 4.18 10.98 3.33 80. 12 
2 5.64 ± 0.65 1.92 ± 0.18 13 .35 1.2 1 4.10 11.l4 2.89 80.67 
3 3.5H. O.4 1 1.32 ± 0.12 12.4 1.30 3.58 12.02 2.92 80. 17 
4 4.33 ± 0.50 1.6O ± 0. 15 12.85 1.45 2.62 10.77 3.02 82. 15 
5 12.33 ± 1.43 4.62 ± 0.43 14.36 1.39 3.43 12.23 1.9 1 81.04 
6 7.02 J: 0.81 2. 19 ± 0.2 1 12. 13 1.1 9 7.02 9.48 3.2 1 79.09 
7 9.5 1 * 1.10 3.03 * 0.28 13.3 1 2. 19 4.05 11.82 1.72 81.15 
8 10.60 ::1: 1.23 3.84 ± 0.36 13 .79 1.43 3.32 11.38 2.90 80.98 
9 11.39 ± 1.32 3.92 J: 0.37 12.83 1.46 2.52 J 1.70 2.66 96.37 
10 11.33 ± 1.3 1 3.90 ± 0.37 12.73 1.35 7.02 9.06 2.62 79.94 
11 20.87 ± 2.42 7.03 ± 0.66 13 .92 1.3 1 3.55 10.68 2.04 82.41 
12 7.75 j; 0.90 2.67 ± 0.25 12.93 1.37 '1.03 11 .3 1 3. 18 80. 11 

(N x 6.25) - Nilrogen muhiplicd by factor 6.25 oftables ofprotein conlen!. 
·Samples by triplicatc, data presenlcd in dry base. 
··Melhod of Shephard el al. ( 1990). 
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ca libration curve (Vig. 1). The dClcelion lim il was done 
injccling solutions (0.0, 0.25 . 0.5, 1.0. 4.0. 6.0. 8.0. 10 and 
20 mglmL) offumonisin BI (FB I) and fumonisin B: (FB:), in 
acelonilrile/walcr (75:25 v/v) wilh a 20 mi loop. The mobi le 
phase had a pH of 3.3 adj usled wilh fosforic ac id. 
FO

I 
:lIId FU¡ slllndards for (rcalm enl \Vilh UV ntdialioll. 

Solutions of 5 ~ l gJ mL 01' e:tch furn onis in were preparcd from 
Ihe eoneentrated stock; d iffcrcnt fumonisin dilulions (200 ~ L) 
\Vere cvaporaled \Vilh sleam bath (60°C) and \VeTe irradialed 
(l < 380 nm) wilh a UV lighl lalllp ( 100 Watts, immers ion 
mcrcury are and rncdium prcssurc). covered with quan z and 
rcgulalor(ACE GL/\SS Incorporatcd). Thc distance bclween 
¡he lamp and Ihe samplc was 3 cm. Samples were analyzcd 
by IIPLC in 30. 60 , 90, 120. 240.360, and 48 0 mino 

"., I 
1.' 

'0 

75

1 5.0 

2.5 

0.0 

1.5 

'0 

2.5 

0·°1 

2.5 5.0 

11.33 ppm 
' 01 

7.76 ppm 

' 01 

6.17 ppm 

F81 

1.5 

7.5 

2.5 5.0 1.5 

Degradalion products were dClennined by mass spcclrometry 
(GCQ, Finnigan Mat). 
UV RadiatiOIl uf lI1uize nour. Sam ple se leclion is based on 
fumonisin B, conlenl and availabililY of Ihc sample (Tablc 
1). Ma ize samples (2 50 g) at 1 2· 14 ~ o humidit y were ground 
10 hornogenizc Ihcm, and 50 g samplcs al 66·67% hUlllidity 
were preparcd with waler addition. AI I sampl es were 
irradialcd wilh UV light in presence and absence of pholo 
ealalys is w ilh 1.0% liOr In ¡hc mdial ion (25. 60, and 90"C. 
for 8.0 h) of maizc samples wi¡ h low humidi!y and high 
humidily (25°C, 4.0 h), each samplc \Vas ex posed 10 UV 
radial ion on aluminurn Iray (9.5 x 10.6 cm) forrning a 
hornogeneous thin cover. The irrad ialed maizc s.1rnplcs (25 
g) \Vere suspended in melhanol·walcr (75:25). shaking for 

'"0 

10.0 

10.0 

3.90 ppm 

'B2 

12.5 

a) 

15.0 

"""~ 

b) 

2.11 ppm 

fB2 

12.5 

1.68 ppm 

' B2 

12.5 

15.0 

e) 

15_0 

mr,,". 
Fig. 3. Uquid chromalogrnphy of maizc (Zea IIIa)'s) flour e."lmels. (a) Chromalogram oflhe maize Ilour control: (b) chromalogram 
!)fmaizc nour conlrol: (b) chromalogram ofmaizc nour Ircaled wi lh ullraviolcl radial ion in prescnee ofTiO. during 120 min al 
Z5"C; (e) chromalogrnm of maize nour lrealed \Vilh uhraviolct rad ialiOll \VÍlhoul TiO] during 120 min al 25"C. 
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Fig. 4. Liquid ehromalography ofmaize (Zea mays) Oourexlraels soaked in \Valer. a) Conlrol ; b) afler Ircalmcnl \Vilh ullraviolel 
radial ion TiOz during 120 min m 25"<:; e) ancr treatment wilh ultraviolet radial ion wilh TiO

l 
during 120 min al 25"C. 

15 min. and Ihe fumonisins were extraeted by eartridges of 
solid phase eXlrael ion (500 mg, Phcnomenex Torranee, CA), 
SAX (Van Dyek el al., 1982). 

Ilc"¡,'ati7.alion or Fum onisins. FUlllonisins are nOI nalurally 
nuorescenl, and they need a dcrivatization 10 be delected by 
Ihe Ouorescenec deleclor (Van Dyck el al. , 1982). The 
slandard solution or maizc exlrael (25 IlL) was derivatized 
shaking wil h O PA·2·mcrcaplocl hanol (225 Il L) lo enhance 
Ouorcscenee injecting20 Illto li(IU id chromalographer. OPA· 
2· mcrcaploclhanol derivatizcr (40 mg) was dissolvcd in 1.0 
ml melhanoJ, wilh a mixlure of sodium lelraborate (0. 1 M, 
5.0 mL) alld 2·lIlcreaptoclhallol (50 pL), all cxpcriments werc 
done by IripliculC. 

RES UL.TSAN O OISCUSS ION 

The calibration eurve in I-IPlC was done with FB I standard 
(O 10 15 Ilgfl - 15 ppm) ulld FBz (O 10 40 ppm); correlat ion 
coe ITic ient (0.998) for FB I and (0.999) for FB2 showed 
reproducibility of Ihe expcriments. Retention time for Ihe 
idcnl ificlllion ofFB

1 
was 6.86 ± 0.86 min and for FBzof 15.03 

± 0.79 min; Ihc Jimits ofdctectiofl found wcrcO.06 ppm (FB
1
) 

and 0.02 ppm (FBz). Thc rccovery perecnlage of FB, and 
FB: \Vere 62 and 84%, respective ly, in agreemenl with 
reported results (Bala and Radomir. 1999). The efTiciency of 
the 15 cm lOO·5C 18 (Varian 1846 150, ODS2-1· 10/5) column 
packed wilh s ilica C I• was 65'1o.1l1e presenee offumon isins 
\Vas eon tirmed by the eomparison of samplechromalograms 
with those from Ihe slandards. In Ihe same way, Ihe mass 
speclra of maize nour \Vere eompared with ¡hose from FB. 
and FB! standards. Ihe molecular ion of each one have lO 10 
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Fig. 5. Conccn lration of FO , and FUl in mai le (lea mays) 

Ilour(salllplc 7) Ircalcd w ilh uhrnviolel radiuliorl, Each value 
is (he average ofl hrce rcplicaliorls. 

2OUlo abundance wilh un mIl or722 and 706, respccl ive ly. 
UV irradialion or FR, and Rl' FB, and FBl were irradialed 
",ilh UV lighl; Ihe dala indicaled Ihal fUlllon isin concentrnlion 
ªradually decreases when UV exposit ion limc increases. For 
! xalllple , FB , decreases a l 3. 13 ppm froln an initial 
:oncenlralion of 5.08 ppm for 30 min, and il is cornplele ly 
jcgradcd in 120 min (97.0%). The same behavior was 
)bserved in FO

l 
degradat ion (Fig. 2). 

Oegradalioll or FU, and FO
l 

wilh UV radialioll in presence 
l fT iO¡. 
51age l . Maile samples ( 12 10 14% humidity) werc Irealed 
n UVfTiOl syslem at 25°C (Fig, 3). Nevenheless. FO, with 
rí0l has a w:mdering behavior; after 30 min, decreased Ihe 
:ollcelltration of fumon is ins alld increased jI aftcr 90 mino 
?rev ious rcpon s indieale thal during UVr ri0

l 
radial ion 

!xposilion (photQ-c:nalylie oxidal ion), Slarch sufTers chain 
xcaking and dislonion in ils molecular weighl diSlribulion 
:Erlandsson el ni., 1977), and when 3n ox idant agent is added 

Time oflrcatmcnt (m in) 

:O igo 6. Conccnlration of FO, and FBl in maize (Zea lIIayS) 
lour(sample 7)trealed w;lh ultrnviolel radial ion. Each va lue 
s Ihe average oflhrcc rcplicalions. 

10 Ihe slarch Ihcrc are less formal ion ofradicals. 11 is possible 
Ihal fumonisins arc free during Ihe breakup and elongalion 
oflhe chain; Iherefore, in Ihe eXlraclion before Ihe UVrriO] 
trealmcnl, Ihcre were 4.33 pprn free fumo nisins, and aOer 
Ihe trcalln cnl fumonisins incrcased (7.64 ppm ). During UV 
radial ion trealmcnt. furllonisins are libcrulcd in maize malrix. 
Whcn Ihe irradia lcd sa mplc has no TiOl, il cont inues 
increasing Ihe lirsl 90 min (7.39 ppm) and lalcr il decrcascs 
its conccnlrulion indicm ing Ihal fumon isins Ihal are free in 
maile begin 10 degrade (Fig. 4). Finally. UV radial ion (25°C) 
faci li lales Ihe availabi lily o rfurnonisins in rmli7.c. more wilh 
TiO,. Al th is slage, Ihe variance ana lysis showed Ihal \\' ilh a 
95% o r confidence ex isls a significanl di fference in the 
Ireatrncnt wilh Ihe presence of TiO

l
, 

Slage 2. In ma ize flour Ihm was UVr ri0l irradialed wilh 66-
67% humidily al 25°C, Iherc was a higher decomposilion of 
fu monisins in comparison lo samplcs irraditlled wilhoul Ti02" 
As an cxample, furnonisin dcgradalion was 30.0% fo r FB , 
and 47.72% for FO, in 120 min (Fig, 5). in comparison to 
19.5()O/. for FB , and 23.20010 for FBl' indicaling thal TiO} 
favors hydroxyl radical fonnalion in an aqueous media. Al 
Ihi s slage, a variance analysis was done and \\I ilh 95% 
confidencc Ihcre was a significanl d ilY'crence in Ihe Irealment 
where TiO: was added. Nevenheless, whcn Icmperature 
incrcascd 10 60 and 90°C in the samplc. al 12- 14% humid ity 
wit hout TiOl, degradal ion offumonisi ns increased (39.37% 
for FO

I 
and 48 .29% for FBl al 60oe: 50.00!o for FB, and 

51.0% for FO
l 

at 90°C during 120 min) (rig. 3). In genera l, 
Ihere was a higher degradal ion of FOl comparcd wilh FB" 
probably bccausc oflhe Iwisling Ihat AF ll

l 
presents (Momany 

and Dombrink-Kun zman, 2001). Besides, FOl slruclurally 
difTcrs frorn FB , since il has a hydroxyl in C-l O (Momany 
and Dombrink-Kunzman, 2001), Ihal can fonn hydrogen 
bridges among Ihe difTerent groups (Fig, 3). Variance analysis 
indicales Ihat Ihere was a s ignilicanl difTerence (al 120 min 
of lrcatlllcnl) wilh 95%ofconfidence in Ihe fumonisin content 

- .- nc __ 6O' C t - 9O'C 

- . -25 e ~ ' ''T -o- .,.e 
12 
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" 
E 
~ • ><::::X ~ 
~ 

" , 
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U. 2 

, , ". '" '" . ro 
Time of lrealment (mili) 

Fig. 7. Concentralion of FB, and FB¡ in mai7.c (lea mays) 
nour(samplc 10)lrcaled wilh ul traviolel radial ion. Each value 
is Ihe average oflhree replicalions. 



Revista Mexicana d e FITOPATOLOGIA/ 251 

Table 2. Degradalion of fumonisins 0
1 

and B, cOnlcm. ancr 
120 min oflre31menl wilh uh r.lViolcl radiation at 25°C in 
maizc (Zea nlt s Oours \Vilh ditTerenl fal cont en!. 

$3mples fa t in dI)' Dcgradation (%) 
base (%) fUI FB¡ 

10 7.02 33.28 43.30 
7 4.05 3. 15 31.62 
4 2.~ 0.89 0.5 1 

when Ihe Ireat ment tempcrature increased more Ihan 25°C 
\Vhen analyzing Ihe wandering behaviorof deg .... ddation. Ihree 
samples \Vilh difTercnl fal COOlenl were irradi3ted by triplicale 
(Table 1). Rcsulls of samplc 7 with 4.05% fat comenl (Fig. 
6) presenl a bchaviorsimilarto Ihat ofsample 10 with 7.02% 
fal (Fig. 7), where fumonisin conten! dccreascd and increased 
during Ihe process. For cxamplc, when we compared Ihe 
composition of sample 10 witil sample 7, we obscrved Iha( 
Ihe sample 10 has a fal comenl on.02% and Ihe sample 7 of 
4.05% of fa l dry base, thi s di ffe rence in compos ilion is 
possibly Ihe reason forthe wandcring bchavior. it is possible 
Iha! fa l causcs !his difTerence due 10 its high reaclivily in 
presence of UV radial ion. hav ing descents ofO.89"1o in FO 
and 0.5 1% in FBl' while Oours wilh more fal contenl showed 
more descents (Table 2). Possible causes for ¡his bcha vior 
can be Ihe complexity oflhe fOO<! malTÍx where Ihe fac!s Ihal 
could be involved are Ihe reacliollS ofruplure and e longalion 
of Ihe starch, supporting its avai l<lbili ly and provoking Ihe 
obs.erved incremenls, indirccl e fTects of radial ion Ihrough 
radtcals gener.ned rrom far s or indirect efTccls of the radialion 
on fumonis ins. Ourobservations agrec wit h Ihe sludies done 
in aOatoxins; Ihese melhods had been provcd as lTlelhods 10 

break anatoxins thal have had promising results (Andreltos 
el al. , 1967 ; Diehl, 1990; Samarajeewa el al., 1990; Shanlha 
and Munhy, 1977; Van Dyck el (11., 1982 ; Yousefand Marth. 
1985; 1987). 

CONCLUS IONS 
Results ofpholo-degradation offumonisins indicate that UV 
radial ion is fa vored when Ihe tempcraturc of fu mon is in 
lrealmcnl increases. Moreovcr. photo-deg.radalion is also 
fav~ed in Ihe presence of a phOlo catalyzcr such as TrO]" 
Durmg Ihe Irealmenl Ihere was tl process of liberation of 
fumon is ins ofmaize Ihat favors Iheir avai lability. Thc elTeet 
of UV .Ii.ght ~ e p e nd s on Ih e fa l content in Ihe sample 
compoStllOn, smcc Ihere was more reducl ion of fumonisins 
in Ihose nours wilh more fa l con ten!. UV radiation can be 
uscd as an altemalive method lO reduce fu mon isin levcls in 
maize nour, considcring thm il has a gre<l ler ex position area 
10 UY radial ion, and Ihis fac l \Vi II allow a better degradatíon 
of fumon isins. 
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